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Актуальность темы исследования. Согласно диаграмме Хилла сложное 
поведение демонстрируют 5f-металлы и их соединения, находящиеся на границе 
между магнитоупорядоченными и сверхпроводящими системами (Pu, Am, U-Ge и 
др.). Эти металлы не могут быть описаны ни локализованной, ни зонной моделью, 
в силу чего природа их магнитного состояния, в частности причины наблюдаемой 
в них сильной температурной зависимости спиновой магнитной восприимчивости 
остаются предметом дискуссий. Возникающие трудности связаны с отсутствием 
достоверной информации о природе магнитного состояния и ее связи с 
электронной структурой, получаемой при первопринципных расчетах.  
Не достаточно изученной особенностью рассматриваемых систем, являются 
возникновение в них зарядовых валентных флуктуаций, приводящих к кондо-
поведению магнитной восприимчивости. При этом в первоприципных расчетах 
электронной структуры основного состояния требуется учет валентных 
флуктуаций, приводящих к электронным переходам с изменением спиновых и 
орбитальных моментов.  
С другой стороны простейшую интерполяцию между локализованной и 
зонной моделью дает модель Хаббарда, учитывающая внутриатомное 
кулоновское взаимодействие и зонное движение в одной и той же группе сильно 
коррелированных (f- и d-) электронов. Известно, что в рамках флуктуационной 
теории эффект хаббардовских корреляций, сводится к рассмотрению движения 
электронов во флуктуирующих обменных полях, вследствие чего возникает 
перенормировка электронных состояний:   . Можно ожидать, что 
расщепление электронных термов во флуктуирующих обменных полях приведет к 
флуктуациям чисел заполнения на узлах. Учет таких флуктуаций важен для 
оценки вкладов в уравнение магнитного состояния продольных и поперечных 
спиновых флуктуаций, а также для корректной оценки коэффициента 
межмодовой связи, пропорцианального второй производной свободной энергии 
по намагниченности и определяющего устойчивость ферромагнитных решений, а 
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также температурно-полевые зависимости амплитуды спиновых флуктуаций. 
Представляется актуальным учет подобных эффектов и при описании магнитных 
свойств на основе первопринципных расчетов электронной структуры. 
Важным также является исследование спиновых и зарядовых флуктуаций в 
соединениях с узкими d-(f-)зонами, характеризуемых наличием ковалентных 
pd(f)-связей. Очевидно, в этих соединениях имеет место эффект гибридизации 
сильно коррелированных (d- или f-) и некоррелированных (p-) состояний, 
приводящий к возникновению на границе гибридизационной щели резких пиков 
плотности электронных состояний с аномально большой кривизной (вторая 
производная плотности состояний по энергии) вблизи уровня Ферми. К таким 
системам можно отнести сверхпроводящие купраты и ферромагнитные 
манганиты лантана, а также сплавы на основе германидов урана, для которых 
были получены экспериментальные указания на сосуществование 
ферромагнетизма и сверхпроводимости (например, UGe2 при высоких давлениях).  
Степень разработанности темы исследования. Несмотря на 
существенные успехи теории магнитных флуктуаций до сих пор окончательно не 
решен вопрос о соотношение спиновых и зарядовых флуктуаций в модели 
Хаббарда, которая наряду с зонным движением электронов учитывает только 
наиболее важное внутриатомное кулоновское взаимодействие. При этом центре 
внимания исследований электронной структуры основного состояния  находится 
валентные флуктуации в сильно коррелированные системах с узкими f-зонами, 
таких как Am, δ-Pu и сплавы Pu-115. 
Спиновая магнитная восприимчивость нормальной фазы рассматриваемых 
сильно коррелированных систем резко возрастает при приближении к 
температуре сверхпроводимости. Однако до сих пор не выяснено с какими 
особенностями электронной структуры и флуктуациями электронной плотности 
связана их неустойчивость к магнитному упорядочению. При этом имеются 
экспериментальные указания на то, что  например, у ряда сплавов Pu-115 
неустойчивость к сверхпроводимости может быть связана со спин-
флуктуационным механизмом.  Однако радиус спиновых корреляций резкое 
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возрастание, которого согласно принципу минимума энергии должно приводить к 
разрушению куперовских пар до сих пор не определен. Ожидается, что решение 
этих вопроса возможно на основе теории учитывающей в уравнение магнитного 
состояния  различие вкладов от поперечных и  продольных спиновых 
флуктуаций, а также условий, приводящих к флуктуациям чисел заполнения на 
узлах.   
Несмотря на огромное количество теоретических работ, также остается до 
конца не изученной природа магнитного состояния узкозонных сильно 
коррелированных соединений и сплавов с pd(f-) гибридизацией. Ранее 
гибридизационная модель уже развивалась применительно к анализу 
магниорезистивного и магниторефрактивного эффектов фазовом магнитном 
переходе  в ферромагнитных полупроводниках (например, манганиты лантана 
La1-xCaxMnO3). Очевидно, что анализ подобной модели в рамках теории 
электронных спиновых и зарядовых  флуктуаций также  представляет интерес  
для описания магнитного состояния нормальной фазы вблизи  неустойчивости к 
ферромагнетизму и (или) сверхпроводимости. В частности это относится к очень 
хорошо изученным на эксперименте ВТСП купратам и германидам урана, в 
которых при высоких давлениях наблюдается  сосуществование ферромагнетизма 
и сверхпроводимости (например, UGe2). 
Целью диссертационной работы является развитие теории спиновых и 
зарядовых флуктуаций в модели Хаббарда, ее обобщениях дополнительно 
учитывающих межузельные df-обменные взаимодействия, pd(f)-гибридизацию и 
на этой основе исследование с использованием методов первопринципных 
вычислений, электронной структуры и магнитных свойств сильно 
коррелированных 5f-металлов и соединений с узкими d-,f-зонами. 
Задачи исследования сформулированы следующим образом: 
1. На основе представлений о флуктуирующих в пространстве и времени 
обменных и зарядовых полях, описать продольные и поперечные спиновые 
флуктуации, зарядовые  флуктуации чисел заполнения узлов в модели Хаббарда, а 
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также в ее обобщениях учитывающих межузельное обменное взаимодействие и 
гибридизацию. 
2. Получить уравнение магнитного состояния для намагниченности и 
уравнения для аномальных средних возникающих при синглетном спаривании 
сильно коррелированных электронов через парамагноны, с целью анализа 
условий температурной устойчивости и неустойчивости ферромагнитной и 
парамагнитной фаз.  
3. Учитывая при первопринципных расчетах плотности электронных 
состояний, химического потенциала и электронных концентраций, спиновые и 
зарядовые флуктуации связанные с хаббардовскими корреляциями, а также 
межузельными df-обменными взаимодействиями рассмотреть температурные 
зависимости магнитной восприимчивости сильно коррелированных f-электронов 
в америции, δ-плутонии, сплавах и соединениях Pu-115. Оценить температурные 
зависимости амплитуд спиновых флуктуаций, зарядовых флуктуаций чисел 
заполнения и температурные границы парамагнитной фазы исследуемых систем. 
4. Рассмотреть электронные флуктуации в модели, учитывающей наряду с 
зонным движением электронов и хаббардовским взаимодействием, pd(f)-
гибридизацию. Получить и сопоставить с результатами первопринципных 
вычислений  выражения для электронного спектра, плотности электронных 
состояний и для температурной зависимости спиновой магнитной 
восприимчивости. Оценить  температуры спаривания через спиновые флуктуации 
с учетом возможной роли зарядовых флуктуаций и межмодового взаимодействия, 
провести анализ спиновой магнитной восприимчивости и температуры Кюри 
применительно к модели некоторых ВТСП купратов, ферромагнитных и 
сверхпроводящих сплавов UGe2 под давлением.  
Научная новизна представленных в диссертационной работе результатов 
состоит в следующем: 
1. В  рамках модели Хаббарда и ее обобщений учитывающих межузельное 
fd-обменное взаимодействие и pd(f)-гибридизацию впервые наряду со спиновыми 
флуктуациями описан эффект зарядовых флуктуаций чисел заполнения, которые 
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ограничивают рост продольных спиновых флуктуации, что приводит к 
изменению знака коэффициента межмодовой связи. 
2. Впервые показано, что условия потери устойчивости ферромагнитных 
решений уравнения магнитного состояния и изменения знака коэффициента 
межмодовой связи, на температурной зависимости парамагнитной спиновой 
восприимчивости возникает максимум, а радиус спиновых корреляций начинает 
убывать с понижением температуры.  
3. В  модели  электронной структуры Am и δ-плутония, вытекающей из 
первопринципных LDA+U-расчетов показано, что причиной наблюдаемой 
температурной зависимости их спиновой магнитной восприимчивости являются 
спиновые и зарядовые флуктуации, причем в случае Am возникает резкое 
возрастание фактора обменного усиления и радиуса спиновых корреляций с 
понижением температуры, приводящее к формированию почти ферромагнитного 
состояния. 
4. Впервые на основе анализа температурной зависимости спиновой 
магнитной восприимчивости PuRhGa5 сделан вывод о наличии пика плотности 
электронных состояний в области псевдощели, связанной со спин-орбитальным 
взаимодействием, найдены параметры межэлектронных взаимодействий при 
которых достигается согласие с экспериментальными данными. 
5. В рамках развитой теории учитывающей спиновые и валентные 
флуктуации f- и d-электронов, и их межузельное обменное взаимодействие, с 
использованием электронной структуры, найденной в LDA+U+SO расчетах,  
достигнуто согласие с экспериментальными данными о температурной 
зависимости магнитной восприимчивости PuCoGa5. 
6. Показано, что в усиление электронных флуктуации в d-подсистеме 
PuCoGa5 за счет fd-обменного взаимодействия может приводить к синглетному 
спариванию d-электронов. 
7. В  модели жесткой полосы, построенной на основе первопринципных 
LDA+U+SO расчетов, описана температурная зависимость магнитной 
восприимчивости, оценены параметры межэлектронных взаимодействий, 
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температуры некогерентного синглетного спаривания d-электронов в нормальной 
(не сверхпроводящей) фазе сплавов Pu1-xAnxCoGa5 c малыми количествами 
актинидов U и Np (x=0,1). 
8. Показано, что  гибридизационные особенности плотности электронных 
состояний коррелированных d(f)-электронов и почти свободных p-электронов при 
увеличение числа дырок в валентной (нижней) зоне приводят к  потери 
устойчивостей ферромагнитных решений уравнения магнитного состояния 
(оптимально легированные купраты La2-xSrxCuO4). 
9. Впервые показано, что за счет обмена парамагнонами возможно 
возникновение синглетного спаривания с d-симметрией параметра порядка в 
сильно коррелированных системах с pd- и pf-гибридизацией (UGe2 при p=1,5-1,7 
ГПа, оптимально легированные ВТСП купраты La2-xSrxCuO4). 
Теоретическая и практическая значимость работы. Развитие теории 
электронных спиновых и зарядовых флуктуаций в сильно коррелированных 
системах на основе d- и f-металлов является важнейшим направлением 
современной физики конденсированных состояний. При этом наряду с развитием 
методов первопринципных расчетов электронных и фононных спектров, большое 
значение имеет построения моделей, которые позволяют сравнить принципиально 
важные положения теории с наблюдаемыми на эксперименте  зависимостями 
электронных и магнитных свойств от температуры и давления. 
Одной из важнейших групп сильно коррелированных систем образуют 
актиниды, сильно коррелированные соединения на их основе и родственные им 
d,f-системы. Особо остро стоит вопрос о возможности сосуществования 
сверхпроводимости и ферромагнетизма, наблюдаемого, например, в ряде сплавов 
на основе урановых соединений. Большое научное значение имеет исследование 
электронных и магнитных свойств семейства соединений Pu-115, необычная 
сверхпроводимость которых зависит от магнитных взаимодействий. 
Кроме того исследуемые актинидные системы имеют  важное практическое 
значение. Особый интерес представляет -плутоний, поскольку он является 
стратегически важным элементом для ядерной энергетики. При этом 
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наблюдаемые магнитные восприимчивости радиоактивного плутония и других 
актинидных систем имеют сложные температурно-временные зависимости, 
связанные с формированием радиационных дефектов и малым вкладом 
связанным с радиационным химическим загрязнением. С другой стороны можно 
видеть наличие в наблюдаемой магнитной восприимчивости ряда вкладов, 
связанных со спиновыми и валентными флуктуациями. Хотя наиболее 
существенное влияние электронные флуктуации должны оказывать на магнитные 
и электронные свойства свежих радиоактивных образцов, их знание необходимо и 
для корректной оценки эффектов изучаемых в радиационном материаловедение. 
Таким образом теоретическое исследование и моделирование электронных 
и магнитных свойств сильно коррелированных актинидов и их соединений, имеет 
как научное, так и практическое значение. 
Методология и методы исследования. Решение поставленных в 
диссертации задач описания электронных и магнитных свойств сильно 
коррелированных 5f-металлов, их соединений и сплавов потребовало разработки 
теории электронных спиновых и зарядовых флуктуаций, основанной на введение 
функциональных интегралов по стохастическим обменным и зарядовым полям 
(преобразования Стратоновича-Хаббарда). Учет произвольных по амплитуде 
флуктуаций осуществлялся на основе приближения Кленина-Гертца при 
суммировании рядов квантово-статистических средних, определяющих 
функционал свободной энергии, нормальную и аномальную функции Грина. Для 
сильно коррелированных f- и d-электронов последовательно рассматривались 
модель Хаббарда, а также ее расширение связанное с  дополнительным учетом fd-
обменного взаимодействия в двухзонной модели (Pu-115) и pd(f)-гибридизации 
(La2-xSrxCuO4, UGe2).Для описания электронных структур развивался подход 
основанный на методе LDA+U+SO, в котором учитывались флуктуации спиновой 






Автор выносит на защиту следующие положения: 
1. Перенормировки электронного спектра за счет расщепления во 
флуктуирующих обменных полях приводят к флуктуациям чисел заполнения, 
обуславливают потерю устойчивости ферромагнетизма с понижением 
температуры за счет смены знака коэффициента межмодовой связи, что 
сопровождается  уменьшением радиуса спиновых корреляций. 
2. Спиновые флуктуации в системе 5f-электронов Am приводят к  резкому 
возрастанию магнитной восприимчивости при приближении к экспериментально 
наблюдаемой температуре сверхпроводимости. 
3. В PuCoGa5 флуктуации плотности f-электронов посредством fd-
обменного взаимодействия усиливают флуктуации спиновой и зарядовой 
плотности d-электронов, что приводит к возникновению максимума на 
температурной зависимости их магнитной  восприимчивости,  к смене знака 
коэффициента межмодовой связи и к парамагнонному синглетному спариванию в 
d-подсистеме. Легирование PuCoGa5  малыми количествами актинидов U и Np 
(x=0,1) ведет к усилению электронных флуктуаций, к понижению температур 
максимума спиновой восприимчивости и синглетного спаривания d-электронов. 
4. В энергетической области псевдощели cпектра f-электронов PuRhGa5 
имеется пик плотности электронных состояний вблизи уровня Ферми, который 
обуславливает температурное усиление спиновых флуктуаций, возникновение 
температурного максимума парамагнитной восприимчивости f-электронов, смену 
знака коэффициента межмодовой связи и уменьшение радиуса спиновых 
корреляций вблизи экспериментально наблюдаемой температуры 
сверхпроводимости.   
5. В случае, когда уровень Ферми оказывается в непосредственной 
энергетической области гибридизационного пика, может иметь место 
парамагнонное синглетное спаривание d(f)-подобных электронов  с d-симметрией 
параметра порядка. При ферромагнитном упорядочении  в ограниченном 
интервале температур от Tc1 до Tc2 ниже Tc2  возникает неустойчивость к 
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синглетному парамагнонному спариванию (UGe2 в интервале давлений  p=1,5-1,7 
ГПа). 
Достоверность полученных результатов обеспечивается согласием с 
экспериментальными данными и теоретическими работами, использованием и 
развитием апробированных методик, а также подтверждена публикациями в 
реферируемых научных журналах, индексируемых в базах Scopus и Web of 
Science, докладами на крупных Международных конференциях. 
Апробация результатов. Материалы диссертационного исследования 
докладывались на следующих конференциях и совещаниях: 
1. 44thInternational conference «Journées des Actinides» (Israel, April 2014) 
2. 45thInternational conference «Journées des Actinides» (Czech Republic, April2015) 
3. 3rd International conference on superconductivity and magnetism, (Turkey, April–
May 2012) 
4. 4th International conference on superconductivity and magnetism, (Turkey, April–
May 2014) 
5. XXII Международная конференция «Новое в магнетизме и магнитных 
материалах» (Астрахань, сентябрь 2012) 
6. XXXVI совещание по физике низких температур (Санкт-Петербург, июль 
2012) 
7. VII Всероссийская научно-техническая конференция «Физические свойства 
металлов и сплавов» (Екатеринбург, ноябрь 2013). 
Личный вклад автора: постановка задач, выбор методов решения задач, 
интерпретации полученных результатов и их апробация выполнены совместно с 
руководителем. Аналитические результаты получены совместно с соавторами 
работ. Первопринципные расчеты электронной структуры, численные расчеты 
магнитных и электронных свойств, а также сопоставление с экспериментом 







По материалам диссертации опубликовано 13 научных работ: 6 статей в 
рецензируемых научных журналах, входящих в перечень ВАК РФ, из которых 5 
статей индексируются международными системами цитирования Scopus и Web of 
Science и 7 в сборниках конференций. Список работ диссертанта приведен в 
конце диссертации. 
Структура и объем диссертации: диссертация состоит из введения, четырех 
глав, заключения и списка цитируемой литературы. Она изложена на 136 
























Глава 1. Литературный обзор 
 
Исследование сильно коррелированных d(f)-металлов и их соединений 
является одним из наиболее важных направлений современной физики 
конденсированного состояния вещества. Одним из наиболее ярких проявлений 
особенностей таких систем является неустойчивость к магнетизму и 
сверхпроводимости. Для понятия природы этой неустойчивости необходимо 
исследовать роль d- и f-электронов в формировании электронных и магнитных 
свойств. В связи с этим большой интерес представляет работа [1], где природа d,f-
металлов анализировалась для широкого класса элементов. На рисунке (1.1) 
изображена зависимость радиуса Вигнера-Зейтца от атомного номера для d,f-
металлов. 
 
Рисунок 1.1 – Радиус Вигнера-Зейтца (RWS) в зависимости от атомного номера для 5d, 4f и 5f-





Видно, что переходные металлы (5d-серия) проявляют сильную зависимость 
от объема (парабола), что свидетельствует о наличии делокализованных 
электронов, участвующих в связи. В редких землях, напротив, наблюдается 
слабая зависимость от объема, поскольку f-электроны локализованы и слабо 
участвуют в связи. При этом видно, что сначала зависимость f-электронов 
актинидов при уменьшении объема схожа с переходными металлами, однако 
после большого скачка объема вблизи плутония (Pu) поведение становится 
аналогичным редкоземельным металлам. 
Учитывая приведенные выше зависимости, авторы [1] приводят общую 
диаграмму элементов с неустойчивостью к сверхпроводимости или магнетизму 
(Рисунок 1.2). При этом выделены металлы, которые проявляют наиболее 
сложное поведение. Примеры таких металлов изображены на рисунке (1.2) вблизи 
белой диагонали. В зависимости от изменения температуры или давления в них 
может наблюдаться возникновение сверхпроводимости или магнитного 
упорядочения. 
 
Рисунок 1.2 – Элементы с неустойчивостью к сверхпроводимости (superconductivity) и 




То же самое имеет место при легировании. Так, например, плутоний нельзя 
отнести ни к ферромагнетикам, ни к сверхпроводникам. Однако легирование 
плутония небольшим количеством галлия (Pu0,92Ga0,08) приводит к возникновению 
антиферромагнитного упорядочения с температурой Нееля TN=30 К [2]. В 
америции при низких температурах порядка 1 K при нормальном давлении была 
обнаружена сверхпроводимость, а затем и под давлением [3].  
Подобные неустойчивости наблюдаются и в ряде соединений урана (Рисунок 
1.3). 
 
Рисунок 1.3 – Соединения урана с неустойчивостью к сверхпроводимости и магнетизму [1], где 
U-U – межатомное расстояние dU-U (U-U spacing) 
 
К диаграмме на рисунке (1.3) можно добавить соединение урана UGe2, в 
котором расстояние между ближайшими атомами урана (dU-U) также во многом 
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определяет наблюдаемые свойства. Согласно [4],в UGe2 dU-U=3,8 Å, и ниже 
TC=53К в нем наблюдается ферромагнитное упорядочение. С ростом давления 
(например, при p=1,3 ГПа) расстояние U-U уменьшается до 3,5 Å [4] (что 
соответствует пределу Хилла) и магнитное упорядочение заметно ослабевает 
(TC=35К), кроме того при низких температурах (TSC~1К) возникает 
сверхпроводящая область. 
Подобные урановым соединениям, неустойчивости к сверхпроводимости и 
магнетизму наблюдаются и в ряде других актинидных соединений, хотя для них в 
настоящее время отсутствует аналогичная диаграмма. Так, например, в недавно 
открытом соединении на основе плутония PuCoGa5 была обнаружена 
сверхпроводимость в области температур ниже 18,5К [5], а затем 
сверхпроводимость была обнаружена в изоструктурном соединении PuRhGa5 и 
ряде сплавов на их основе [6]. 
Таким образом можно выделить ряд элементов и соединений на их основе, в 
которых в зависимости от изменения температуры, давления или химического 
состава экспериментально наблюдается неустойчивость к сверхпроводимости и 
магнетизму. При этом можно ожидать, что ключевую роль в формировании 
такого сложного поведения играют 5f-электроны. Однако роль d-состояний в 
формировании магнитного упорядочения и сверхпроводимости не изучена, 
поскольку природа формирования электронных и магнитных свойств даже в 
нормальном состоянии окончательно не выяснена. 
 
1.1 Результаты экспериментальных исследований электронных и магнитных 
свойств сильно коррелированных металлов и соединений с неустойчивостью 
к сверхпроводимости и магнетизму 
 
В настоящем разделе обсуждаются некоторые примеры особенностей 
электронных и магнитных свойств металлов и соединений с неустойчивостью к 






Плутоний известен своей сложной фазовой диаграммой [7, 8] и в 
зависимости от температуры и концентрации галлия (Ga) испытывает 
последовательные превращения от простой моноклинной α-фазы до жидкости 
(Рисунок 1.4). При этом большой интерес вызывает δ-фаза плутония. 
 
Рисунок 1.4 – Фазы плутония в зависимости от температуры (temperature) и концентрации 
галлия (Gallium): α – простая моноклинная, β – гранецентрированная моноклинная, γ – 
гранецентрированная орторомбическая, δ – гранецентрированная кубическая, ε – объемно-




Экспериментальные данные по магнитной восприимчивости «свежих» 
образцов δ-Pu были представлены в работах [9, 10]. Из рисунка (1.5) видно, что в 
δ-Pu имеет место заметное возрастание спиновой восприимчивости в области 
низких температур (Кюри-Вейсс), в то время как с повышением температуры 
наблюдается ее слабое уменьшение. 
 
Рисунок 1.5 – Температурная зависимость парамагнитной восприимчивости χ(T) δ-плутония [9] 
 
Экспериментальное исследование δ-Pu затруднено высокой 
радиоактивностью элемента. Из данных по содержанию изотопов Pu в 
исследуемых образцах вытекает, что радиоактивность создает 239Pu. Его 
процентное содержание составляет 93,7% и велико по сравнению с 240Pu (5,86%) и 
238
Pu (0,17%). При этом 239Pu распадается по каналу α-распада: 
239Pu → 235U + α.                                               (1.1) 
В связи с этим, одной из проблем теоретического описания изменения магнитной 
восприимчивости со временем является корректная оценка радиационных 
дефектов. Так в [11] для описания магнитной восприимчивости «стареющего» 
плутония использовалось выражение: 
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      tTeTTTt Dt   1),( ,                           (1.2) 
где λ – скорость α-распада образца, χ(T) – магнитная восприимчивость «свежего» 
образца, а χν(T) – восприимчивость поврежденного объема и χD(T) – вклад 
радиационно-индуцированных Кондо-примесей связаны с радиоактивным 
распадом и поэтому явно зависят от времени t и равны нулю при t=0. Однако 
температурные зависимости аналогичные восприимчивости поврежденного 
объема и Кондо-примесей могут давать и спиновые флуктуации. Поэтому для 
правильной оценки влияния радиационных эффектов в первую очередь 
необходимо исследование зависимости χ(T) «свежих» образцов с учетом 
возможных флуктуационных эффектов. Так, например, приведенная 
экспериментальная зависимость  T (Рисунок 1.5.) была описана в работе [12] в 
рамках двухзонной модели Хаббарда, где указывалось также на важную роль 
спиновых и зарядовых флуктуаций. Однако сами флуктуации в [12] изучены не 
были. В работе [13] также даются указания на наличие флуктуаций валентности в 
δ-Pu (например, переходы между 5f5 и 5f6 конфигурациями в Pu). Аналогичные 




Известно, что магнитная восприимчивость легких актинидов слабо зависит 
от температуры [14]. При этом магнитная восприимчивость америция  
характеризуется переходом от кюри-подобной при низких температурах к паули-
подобной магнитной восприимчивости с ростом температуры (Рисунок 1.6 [14, 
15]). Численный расчет χ(T) AmI был выполнен в [16] в рамках модели, 
учитывающей спиновые флуктуации. Было показано хорошее согласие с 
экспериментом, что может указывать на важную роль спиновых флуктуаций в 
формировании магнитных свойств америция. Однако природа магнетизма 
америция до сих пор изучена недостаточно. Так, например, до сих пор магнитная 
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восприимчивость была измерена лишь для америция при нормальных условиях 
[14, 15]. 
 
Рисунок 1.6 – Температурная зависимость парамагнитной восприимчивости америция χ(T) [15] 
 
Америций является сверхпроводником с критической температурой Тс ~ 1К 
[3]. Однако экспериментально обнаружено, что с увеличением давления америций 
проходит через четыре фазы AmI, AmII, AmIII и AmIV [17].  
Интерес к изучению свойств америция был усилен открытием 
сверхпроводимости под давлением (Рисунки 1.7, 1.8 [3]). На рисунке (1.7) 
изображены результаты низкотемпературных измерений сопротивления (ρ) для 
фаз америция. Так, например, видно исчезновение удельного электрического 
сопротивления при температуре 0,7 К для фазы AmI (при p=0 ГПа), что является 





Рисунок 1.7 – Низкотемпературные измерения сопротивления ρ [3] для фаз Am под давлением с 
нулевым магнитным полем 
 
При этом хотя и наблюдается сильная зависимость критической температуры 
от приложенного давления, но в целом сверхпроводимость сохраняется во всех 




Рисунок 1.8 – Сверхпроводящие температуры америция как функции от ΔV/V0, где ΔV = V0 – 
V(p), V0 – объем при нормальном давлении [3]  
 
Вопрос о механизме спаривания в Am до сих пор остается открытым. 
Стандартная БКШ теория дает сверхпроводящее состояние не только для 
америция, но и для ряда не сверхпроводящих элементов (например, лютеций Lu), 
что ставит под сомнение применимость данной теории к трехвалентным 
немагнитным элементам [18]. Кроме того имеются указания на то, что 
сверхпроводимость америция обусловлена спариванием f-электронов [18]. 
Экспериментальное исследование затруднено высокой радиоактивностью 
данных изотопов. Известно, что америций нестабилен и при распаде испускает α-
частицы [19]: 
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1.1.3 Соединения группы Pu-115 
 
В 2002 году были получены первые указания на необычную 
сверхпроводимость в соединении PuCoGa5 [5]. Авторы [5] привели 
экспериментальные доказательства наличия сверхпроводящего перехода в 
PuCoGa5. Полученные ими экспериментальные результаты представлены на 
рисунке (1.9 (a)). Кроме того результаты низкотемпературных измерений 
магнитной восприимчивости показывают резкий диамагнитный переход при 
18,5К (Рисунок 1.9 (б)), что также является признаком сверхпроводимости. 
Наконец, скачек теплоемкости при 18,5К (Рисунок 1.9 (в)) говорит о наличии 
фазового перехода.  
Обнаруженное значение Tс на порядок больше максимального значения, 
наблюдаемого для систем с тяжелыми фермионам на основе Ce (см., например, 
CeCoIn5 Tс=2.3 K [20]) и также не характерно для интерметаллических соединений 
(только небольшое число интерметаллических соединений, таких как MgB2 с 
Tс=39К [21], имеет величину Tс, превышающую 18К). Таким образом, по 
величине критической температуры PuCoGa5 «располагается» между двумя 
классами сверхпроводников: сверхпроводниками с тяжелыми фермионами на 
основе германидов урана и высокотемпературными купратными 




Рисунок 1.9 – PuCoGa5 [5]: (а) зависимость удельного электрического сопротивления ρ от 
температуры Т, (б) измерения магнитной восприимчивости на «свежих» (●) и «состаренных» 
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(○) монокристаллах при охлаждении с нулевым магнитным полем и с приложенным магнитным 
полем, (в) зависимость отношения теплоемкости к температуре С/Т  
 
При этом в нормальном (не сверхпроводящем) состоянии магнитная 
восприимчивость соединения PuCoGa5 зависит от температуры по закону Кюри-
Вейсса (Рисунок 1.10). 
 
Рисунок 1.10 – Магнитная восприимчивость соединения PuCoGa5 [5] (вертикальной чертой 
обозначена Тс = 18,5К) 
 
Исследования [5] были продолжены изучением замещения родительского 
материала PuCoGa5. Уже в 2005 году вышла работа [6] по легированию 
(PuxAn1−x)(CoxT1−x)Ga5 малыми количествами актинидов (An=U, Np) и 
различными переходными металлами (T=Fe и Ni). Выяснилось, что такое 
легирование приводит к снижению критической температуры. Например, 
легирование PuCoGa5 ураном (Pu0.9U0.1CoGa5) и нептунием (Pu0.9Np0.1CoGa5) 
показывает наступление сверхпроводимости при 8,4К и 7,2K, соответственно. А 
изоэлектронное замещение кобальта на родий имеет меньшее влияние на Tc, 
поскольку чистый PuRhGa5 также является сверхпроводником с критической 
температурой Tc=8,9К.  
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Данный класс соединений был назван Pu-115. На рисунке (1.11) изображены 
магнитные восприимчивости для некоторых сплавов и соединений класса Pu-115. 
 
Рисунок 1.11 – Магнитная восприимчивость соединений класса Pu-115 [6]   
 
В нормальном состоянии магнитная восприимчивость 10% U и Np имеет 
промежуточное значение между PuCoGa5, UCoGa5 и NpCoGa5 (Рисунок 1.11), 
соответственно, и может быть описана на основании закона Кюри-Вейсса. При 
этом подобно соединениям (Pu1-xAnx)CoGa5, магнитная восприимчивость всех 
соединений Pu(Co1-xTx)Ga5 (кроме 20% Fe) также подчиняется закону Кюри-
Вейсса (Рисунок 1.11). 
Однако вопрос о механизме спаривания в Pu-115 все еще остается открытым. 
В настоящее время установлено, что в рамках БКШ теории не удается объяснить 
столь высокое значение критической температуры PuCoGa5. Оцененная в рамках 
БКШ теории Тс в работе [23] получилась порядка 7,4К, что гораздо ниже реально 
наблюдаемого значения 18,5К. 
В связи с этим большой интерес представляет работа [22], где указывалось на 
спин-флуктуационный механизм куперовского спаривания в соединениях Pu-115. 
Действительно, при T > Tc температурная зависимость скорости спин-решеточной 
релаксации качественно отличается от наблюдаемой в БКШ сверхпроводниках, 
зато совпадает с ВТСП (например, YBa2Cu3O7) и с предсказаниями для скорости 
релаксации за счет спиновых флуктуаций.  
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Кроме того, поведение спиновой восприимчивости и степенной закон 
скорости спин-решеточной релаксации (при T < Tc) указывает на соответствие с 
теорией с d-спариванием в сверхпроводниках с дефектами [22].  
Дефектов в PuCoGa5 действительно много из-за радиоактивности плутония. 
Из данных по содержанию изотопов Pu в образцах PuCoGa5 [24,25] оказывается, 
что в основном радиоактивность создает 239Pu. Его процентное содержание 
93,93% велико по сравнению с 240Pu (5,85%) и 241Pu (0,12%). При этом 239Pu 
распадается по каналу α-распада (формула 1.1), где α-частица генерирует   300 
френкелевских пар. Однако большая часть дефектов появляется из-за ядра 235U, 
которое производит   2300 френкелевских пар [24]. Другие два изотопа Pu  
распадаются следующим образом: 240Pu в 236U по каналу a-распада [25] и 241Pu в 
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Am по каналу β-распада [26], но, как было отмечено выше, из-за их малого 
процентного содержания в PuCoGa5 в большинстве работ ими пренебрегают и 
рассматривают только α-распад 239Pu (см., например, [27]).  
Очевидно, что радиационный распад ослабляет сверхпроводимость PuCoGa5. 
Из рисунка (1.12) видно, что критическая температура двух образцов A и B 
PuCoGa5 (3 и 1 годы выдержки, соответственно) заметно понижается с ростом 
радиационных дефектов со временем [24].  
 
Рисунок 1.12 – Слева критическая температура (Tc) двух PuCoGa5 образцов A, B (sample A, B) 
как функция α-распада на атом (α-decays per atom·10-6) [24]. Справа температурные зависимости 




Таким образом, после 2,5 и 6 лет выдержки критическая температура Tc 
снижается до значений 12,3К и 6К, соответственно [28]. 
Кроме того радиационный распад также влияет на магнитные свойства 
PuCoGa5. В частности, при измерении магнитной восприимчивости состаренных 
образцов (Рисунок 1.12) наблюдается небольшое увеличение, а также усиление 
температурной зависимости вблизи критической температуры, вызванные 
радиационным повреждением [28]. Однако очевидно, что для оценки вклада 
радиационных дефектов в магнитную восприимчивость PuCoGa5 в первую 
очередь необходимо исследование зависимости  T  «свежих» образцов. 
Как уже отмечалось, температуры сверхпроводимости некоторых Pu-115 
приближаются к значениям для купратных ВТСП. Их магнитные свойства также 
коррелируют с таковыми для группы сверхпроводящих купратов. Поэтому в 





Несмотря на огромное количество работ по исследованию 
сверхпроводимости ВТСП купратов, природа их магнитных и электронных 
свойств остается одной из нерешенных проблем физики сильно коррелированных 
электронных систем. При этом одним из важных вопросов остается влияние 
легирования на наступление сверхпроводимости в одних системах и магнетизма в 
других.  
В нормальной фазе соединения La2-xSrxCuO4 характеризуются сильно 
зависящей от температуры магнитной восприимчивостью. Согласно 
исследованиям нормального состояния La2-xSrxCuO4 температурные зависимости 
χ(Т) характеризуются существованием максимума χmax при температурах Tmax. При 
этом температурная зависимость χ(Т) описывается универсальной кривой 
(Рисунок 1.13) при нормировании магнитной восприимчивости и температуры на 
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их максимальные значения χmax и Tmax [29]. Однако до сих пор отсутствует 
теоретическое описание, этой наблюдаемой на эксперименте зависимости χ(Т). 
 
Рисунок 1.13 – Магнитная восприимчивость La2-xSrxCuO4 [29] 
 
При этом критическая температура сверхпроводящего перехода в La2-
xSrxCuO4 сильно зависит от концентрации (x) стронция Sr. Из рисунков (1.14, 
1.15) видны исчезновение электрического сопротивления [30] и резкий 
диамагнитный переход [31] для ряда сплавов La2-xSrxCuO4 при различных 
концентрациях 0,05<x<0,22. Так, например, видно, что при x=0,2 




Рисунок 1.14 – Измерения температурной зависимости сопротивления ρ для La2-xSrxCuO4 при 
различных концентрациях x стронция Sr [30] 
 
Рисунок 1.15 – Низкотемпературные измерения магнитной восприимчивости для La2-xSrxCuO4 




Наличие сверхпроводящей области при определенных концентрациях La2-
xSrxCuO4 (0,05<x<0,2) показано на рисунке (1.16). При этом максимальная 
критическая температура наблюдается при x=0,15-0,16 (так называемая, область 
оптимального легирования). 
 
Рисунок 1.16 – Фазовая диаграмма «температура - степень легирования» La2-xSrxCuO4 [32]. По 
оси ординат отложена температура, по оси абсцисс — концентрация легированного 
(замещенного) элемента, то есть степень легирования. Область AFM означает 
антиферромагнитную фазу, SC — сверхпроводящую, SG – спиновое стекло, PM – 
парамагнетик, I – изолятор, М – металл, O – орторомбическая, T – тетрагональная, N - 
нормальная 
 
Проблема экспериментального и теоретического описания 
высокотемпературной сверхпроводимости в частности обсуждалась авторами [33, 
34]. Механизм куперовского спаривания La2-xSrxCuO4 не удается описать в рамках 
стандартной БКШ теории [34]. При этом в ряде экспериментальных работ 
существуют указания на важную роль спиновых флуктуаций в формировании их 
электронных и магнитных свойств.  
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Было показано, что среди экспериментальных методов, активно развиваемых 
в последние годы, наиболее важными для исследований являются ARPES (angler 
solved photoemission spectroscopy), INS (inelastic neutron scattering) и STS (scanning 
tunneling spectroscopy). При этом результаты по ARPES исследованию ВТСП 
купратов показывают, что спиновые флуктуации играют важную роль и помогут 
объяснить высокие температуры перехода в сверхпроводящее состояние. 
В заключение отметим, что изучение ВТСП на протяжении нескольких 
десятилетий подтверждало d-волновую симметрию щелевой функции в купратах 
[35]. В работе [35] приводятся указания на наличие сильных корреляционных 
эффектов в купратах, которые в простейшем приближение описываются в модели 
Хаббарда [36]. Одновременно неоднократно отмечалось [36, 37], что при 
описании магнетизма La2CuO4 необходимо учитывать также гибридизационные 
эффекты, связанные с наличием CuO2 плоскостей (большая орбитальная 
гибридизация в этих плоскостях обеспечивает обменный вклад). 
 
1.1.5 Германиды урана 
 
Еще одну группу необычных сверхпроводников в которых также как и в 
купратных ВТСП могут быть важны гибридизационные эффекты образуют 
ферромагнитные сверхпроводники на основе урана (UGe2, UCoGe, URhGe [38]). 
На рисунке (1.17) изображена фазовая диаграмма соединения UGe2 в зависимости 
от приложенного давления [39]. Видно, что при давлении p=0 наблюдается 
ферромагнитный переход с TC=53К. Однако с ростом давления, в области 
1ГПа<p<1,6ГПа, обнаружена сверхпроводящая фаза с максимальным значением 





Рисунок 1.17 – Фазовая диаграмма «температура - давление» UGe2 [39]. По оси ординат 
отложена температура (temperature), по оси абсцисс – давление (pressure). TC – температура 
Кюри, TSC – температура сверхпроводящего перехода 
 
Важная роль спиновых и зарядовых флуктуаций в формировании таких 
необычных свойств UGe2 обсуждалась в работах [40, 41]. При этом с ростом 
давления ожидалось увеличение спиновых флуктуаций [42]. 
Таким образом, рассматриваемая группа сильно коррелированных d(f)-
металлов и соединений, находящихся в области кроссовера неустойчивостей к 
магнитному упорядочению и сверхпроводимости характеризуется сложными 
особенностями температурных зависимостей их электронных свойств. Для 




Как и в случае америция и плутония, уран радиоактивен. Изотоп 238U[43] 
распадается по каналу α-распада: 
238
U → 234Th + α.                                              (1.4) 
 
1.2 Первопринципные подходы к исследованию электронной 
структуры систем с сильными электронными корреляциями 
 
На сегодняшний день имеется много работ посвященных изучению 
основного состояния актинидов и их соединений из первых принципов. Не 
исключением стали также и исследуемые в настоящей работе системы. Например, 
GGA+U метод (GGA-Generalized gradient approximation– обобщенное градиентное 
приближение) использовался для расчета электронной структуры PuCoGa5 [23] и 
UGe2 при атмосферном давлении [44]. Метод Хартри-Фока (HF – Hartree-Fock) 
использовался для исследования фазовой диаграммы ВТСП купратов [45]. 
Для реализации таких первопринципных расчетов необходимо знание лишь о 
кристаллическом строении исследуемых веществ. Однако точное решение 
многочастичной задачи невозможно, поэтому при расчете электронной структуры 
используют различные приближения. Выбор тех или иных приближений в 
расчете должен зависеть от свойств, проявляемых исследуемыми системами. В 
частности, поскольку исследуемые в настоящей работе соединения обладают 
рядом важных свойств, как было показано выше, (например, гибридизация, 
кулоновское взаимодействие), при выборе модели для расчета их структуры 
важна возможность правильного учета этих эффектов.  
Среди современных методов расчета электронной структуры систем с 
сильными электронными корреляциями хорошо зарекомендовали себя 
приближение локальной плотности LDA (Local Density Approximation)+U+SO и 
теория динамического среднего поля DMFT (dynamic mean-field theory) [46, 47]. 
Поэтому их основные особенности и границы применимости необходимо 




1.2.1 LDA+U+SO метод 
 
LDA+U+SO метод описывает особенности электронной структуры реальных 
соединений и базируется на теории функционала электронной плотности (DFT – 
Density Functional theory) [48, 49]. Такой подход сводит многочастичную 
проблему к одночастичной. Согласно DFT все электронные свойства могут быть 
описаны с помощью определения полной энергии системы как функционала от 
электронной плотности ρ(r): 
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
  ecext EdddVTE r
rr
r
rrrrr ,         (1.5) 
где первое слагаемое  T – кинетическая энергия, второе слагаемое – внешний 
потенциал  rextV  (external – внешний), действующий на электроны (потенциал 
ядер), третье – описывает кулоновское взаимодействие (энергия Хартри, 
соответствующая распределению зарядаρ(r)) и Еec (exchange correlation – обменно-
корреляционный) – обменно-корреляционная энергия, описывающая уменьшение 
кулоновского отталкивания между электронами в одном спиновом состоянии из-
за принципа Паули.  
Данный метод был бы верным, если бы Еec могла быть вычислено точно. Но 
для этого необходимо было бы решить многоэлектронную задачу, поэтому для 
обменно-корреляционной энергии неизбежны приближения. Для этого 
электронную плотность представляют в виде суммы квадратов одноэлектронных 
волновых функций: 





rr ,                                           (1.6) 
N – полное число электронов. Варьирование по новым переменным ϕ(r)приводит 
к системе уравнений Кона-Шема: 
 





















.            (1.7) 
Здесь RI – положение заряда ядра ZI, εi – множители, образующие спектр энергий 
одночастичных состояний (множители Лагранжа). Это уравнение позволяет 
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вычислить электронную плотность ρ(r) и полную энергию системы. Обменно-








V .                                                (1.8) 
Итерационная процедура самосогласования в LDA-расчете изображена на 
рисунке (1.18).  
 
Рисунок 1.18 – Итерационная процедура для первопринципных программных пакетов, 
основанных на теории функционала плотности 
 
Практическое применение DFT в данной работе основано на приближении 
локальной плотности LDA [46] в котором обменно-корреляционная энергия 
представлена в виде интеграла по пространственным переменным r, причем 




       rrr dE ecec   .                                       (1.9) 
Здесь εec(ρ) – вклад обмена и корреляции в полную энергию. Таким образом, 
LDA-приближение соответствует окружению каждого электрона обменно-
корреляционной дыркой. 
Однако, как было показано выше, исследуемые в настоящей работе системы 
являются сильно коррелированными, поэтому при расчете их электронной 
структуры необходимо учитывать сильные кулоновские взаимодействия. Для 
этого необходимо дополнить функционал полной энергии LDA (метод LDA+U 
[46, 50]): 
       
  nEnEnEnE dceeLDAULDA ,                       (1.10) 
где ELDA – полная энергия в LDA методе, Еее – энергия электрон-электронного 
взаимодействия, Edc (double counting – двойной учет) – слагаемое, 
предотвращающее двойной учет кулоновского взаимодействия, неправильно 
учтенного в LDA методе. 
Кроме того, помимо кулоновских взаимодействий, для случая 5f-соединений 
должно быть учтено и спин-орбитальное взаимодействие. С этой целью 
добавляют слагаемое вида: 
SLHSO

ˆ ,                                                 (1.11) 
где S

 – спин, L

 – орбита, λ – параметр спин-орбитального взаимодействия. Такой 
метод расчета электронной структуры, учитывающий кулоновское и спин-
орбитальное взаимодействие, называется LDA+U+SO.  
Наконец, для реализации метода LDA+U+SO необходимо выбрать базисные 
функции. Действительно, т. к. прямое решение уравнения Кона-Шема очень 
сложная задача, волновая функция в формуле (1.7) представляется как ряд по 




ni a                                                (1.12) 










nn aOaH    ,, ,                                    (1.13) 
где nnnnO  ,  – матрица перекрытия между базисными функциями, 
nnnn HH 
ˆ
,    – матричный элемент одноэлектронного эффективного 
гамильтониана 
iiiH  


















2ˆ 2 .                 (1.14) 
Таким образом, задача свелась к решению системы уравнений (1.13), где 
необходим выбор базисных функций в зависимости от поставленной задачи. 
Рассмотрим существующие результаты первопринципных расчетов 
электронной структуры исследуемых соединений в LDA методе. Так, например, 
одной из первых работ по первопринципному расчету электронной структуры 
родительского соединения La2CuO4 был LDA-расчет [51], в котором было 
получено металлическое состояние, в то время как экспериментальные 
исследования показывают, что La2CuO4 диэлектрик [52]. Такое расхождение 
связано с неучтенным в LDA сильным кулоновским взаимодействием в La2CuO4. 
Таким образом, само по себе LDA приближение оказывается несостоятельным 
при описании сильно коррелированных систем.  
Широкое применение также нашли модифицированные LDA подходы. 
Например, электронная структура fcc-Amв [53] была получена с целью 
дальнейшего исследования сплавов δ-Pu-Am. Расчет выполнялся в AMF (around-
mean-field)-LSDA+U методе (базис FP-LAPW) при параметре кулоновского 
взаимодействия U=4 эВ. В результате расчета было получено немагнитное 
основное состояние америция, где полный J, орбитальный L и спиновый S 
моменты равны нулю. Позднее те же авторы опубликовали результаты расчета 
электронной структуры ряда актинидов [54], включая fcc-Am, в методе 
LDA+Hubbard I (HIA) (базис FP-LAPW). Такая модель позволяет учитывать 
кулоновские и спин-орбитальные взаимодействия, а также описывает 
фотоэмиссионный спектр америция. Из сравнения с результатами, полученными в 
[53], видно хорошее согласие между этими двумя расчетами. Кроме того в работе 
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[55] обсуждались валентные флуктуации америция, которые, по мнению авторов, 
обеспечивают новую микроскопическую основу для понимания трансурановых 
материалов. 
Также большое распространение получил, описанный вышеLDA+U метод, 
позволяющий описывать системы с сильными корреляциями. Первопринципный 
LDA+U+SO-расчет плотности электронных состояний δ-Pu был выполнен в 
работе [12] (в базисе FP-LAPW) при параметрах U=2,5 эВ и JH=0,5 эВ. Данный 
расчет показывает хорошее согласие с экспериментом по магнитной 
восприимчивости дляδ-Pu [9]. В статье [56] приводятся результаты расчетов 
электронной структуры сразу для нескольких Pu-115 сплавов, вычисленные 
методом LDA+U+SO в базисе LMTO. В [57] была получена температурная 
зависимость DOS fcc-америция (Т=0-700 К с шагом в 100 К) в рамках метода 
LDA+U+SO, объединенного с подходом когерентного потенциала для двухзонной 
модели проводимости Мотта. При этом согласование проводилось с 
экспериментальными данными по сопротивлению. 
Первопринципные LSDA+U-расчеты электронной структуры UGe2 для 
различных значений кулоновского взаимодействия показывают наилучшее 
согласие со спектром, наблюдаемом на эксперименте, при U=1,5 эВ [58]. Однако 
на сегодняшний день отсутствуют надежные данные по первопринципному 
расчету электронной структуры UGe2 под давлением, при котором возникает 
ферромагнетизм и сверхпроводимость, исключение составляет работа [59], где 
сделана попытка определения электронной структуры при давлении порядка 
3ГПа. 
 
1.2.2 DMFT метод  
 
Теория динамического среднего поля DMFT (см., например, [47]) 
основывается на гамильтониане Хаббарда  









,                                   (1.15) 
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где ijt  – определяет кинетическую энергию,  ji cc ˆˆ
  – операторы рождения и 
уничтожения электрона на узле i со спином σ, U – кулоновское взаимодействие, 
i
nˆ  – оператор числа электронов на узле i.  
Далее вводится одночастичная электронная функция Грина 
     212211 21 ˆˆ,  
  ii ccTiig ,                                   (1.16) 
где ... – статистическое усреднение, 0< τ <1/T – термодинамическое «время», T – 
температура, 
T  – оператор упорядочения по времени τ. 
После разложения в ряд Фурье по переменным 














 ,                               (1.17) 
где k – волновой вектор, iωn – мацубаровская частота, μ – химический потенциал, 







cos2 .                                                 (1.18) 
Для U<<W (W – ширина затравочной зоны)   ni,k  может быть 
вычислено с помощью диаграммной техники. Однако при U>>W стандартная 
теория возмущений не эффективна, поэтому в DMFT методе используют предел 
d  (d-размерность пространства), следовательно  
     nn ii,k .                                               (1.19) 
Равенство (1.19) позволяет свести задачу о движении электрона по решетке в 
модели Хаббарда к однопримесной модели Андерсона. Такой подход 
обеспечивает учет локальных взаимодействий. В этом и состоит сущность метода 
DMFT. 
Суммирование в выражении (1.17) по квазиимпульсу k с учетом равенства 
(1.19) дает выражение для одноузельной функции Грина 
   







.                          (1.20) 
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Обозначая функцию Грина и собственно энергетическую часть как  nimp iG   и 
  imp ni , соответственно, полагают 
   nimpn iGiG                                                (1.21) 
     imp nn ii  
После обозначения затравочной функции Грина  nig 0 , записывают 
уравнение Дайсона 




                                    (1.22) 
 








                          (1.23) 
Для проведения итерационной процедуры самосогласования в DMFT-расчете 
сначала устанавливается начальная собственная энергия   ni и 
рассчитывается функция Грина для кристалла: 
 







.                            (1.24) 
Далее определяется положение химического потенциала μ. Для этого 
рассчитывается число частиц N и при помощи Фурье преобразования для 
 ncrys iG   находится орбитальное заполнение. Затем функция Грина вычисляется 
через уравнение Дайсона 
        nncrysn iiGig
11
0 ,                                      (1.25) 
которая используются в качестве входных данных для примесного решения 
 ncrys iG  . Таким образом, устанавливается новая собственная энергия   ni , 
используемая в выражении (1.24). Решение уравнений (1.24) и (1.25) повторяется 
последовательными итерациями до тех пор, пока полученная на очередной 
итерации новая энергия не будет совпадать с начальной   ni . 
Рассмотрим существующие результаты первопринципных расчетов 
электронной структуры исследуемых соединений в DMFT методе.  
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На основе DMFT метода электронная структура америция рассчитывалась в 
работе [60]. При этом была получена электронная структура америция под 
давлением для двух объемов V/V0 = 0,76 и V/V0=0,63. 
Результаты GGA+DMFT расчетов [61] электронной структуры PuCoGa5 
указывают на сходство с электронной структурой PuCoIn5. 
Хорошее согласие с фотоэмиссионным экспериментом демонстрирует, 
например, DFT+DMFT расчет электронной структуры родительского для La2-
xSrxCuO4 соединения La2CuO4, представленный в работе [62].  
Однако в рамках DMFT метода не удается описать соединения, в которых 
большой вклад имеют нелокальные взаимодействия. В данных случаях 
необходимы дополнительные специальные подходы, например, введение 
дополнительного нелокального взаимодействия k  в DMFT уравнение (1.24) 
LDA+DMFT+ k . Важно отметить, что все эти подходы требуют значительных 
компьютерных и временных ресурсов. 
Кроме того, недостатком рассмотренных подходов является невозможность 
их распространения на широкий интервал температур. В частности LDA 
описывает только основное состояние, которое в рассматриваемых веществах 
является сверхпроводящим. DMFT «работает» лишь при фиксированных 
конечных температурах, на основное состояние не распространяется и не 
позволяет описать температурные зависимости электронных свойств. 
 
1.3 Заключение и выводы по главе 1 
 
Как было показано выше, на сегодняшний день остается открытым вопрос о 
магнитном состоянии актинидов, их соединений и родственных сплавов на основе 
купратов лантана. Возникает также вопрос о роли и специфике электронных 
флуктуаций. Имеются экспериментальные указания на возможность реализации 
парамагнонного механизма куперовского спаривания в актинидах. В купратных 
ВТСП не смотря на огромное количество теоретических работ, спин-
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флуктуационный механизм спаривания также до конца не изучен. Кроме того, 
обращает на себя внимание вопрос о причинах наблюдаемых значений Tс в 
актинидах. Например в PuCoGa5 эта величина составляет 18,5К, что на порядок 
больше максимального значения, наблюдаемого в америции и германидов урана, 
но меньше, чем в купратных ВТСП.  
Из литературного обзора видно, что нерешенной остается задача о причинах 
существования или отсутствия неустойчивости рассматриваемых систем по 
отношению к формированию магнитной нестабильности. При этом, в частности, 
открыт вопрос о причинах резкого роста магнитной спиновой восприимчивости 
при приближении к точке сверхпроводящего перехода. 
Для обсуждения эксперимента необходимо исследовать роль радиационных 
дефектов. Для этого также необходимо понимание электронных и магнитных 
свойств «свежих» образцов.  
Для ответа на эти вопросы необходимо выяснить природу наблюдаемых 
температурных зависимостей магнитных свойств, получить достоверную 
информацию об электронной структуре, параметрах межэлектронного 
взаимодействия и тонкой структуры плотности электронных состояний вблизи 
уровня Ферми. При этом, не смотря на большое разнообразие методов расчета 
электронной структуры, очевидным недочетом большинства таких исследований 
является их реализация лишь на основе данных о кристаллическом строении 
исследуемых веществ и отсутствие обоснования выбора параметров расчета (в 
частности, параметра кулоновского взаимодействия U). Поэтому, очевидно, что 
результаты любого первопринципного расчета необходимо согласовывать с 
экспериментальными данными об исследуемых соединениях. 
В связи с этим для решения поставленных в настоящем диссертационном 
исследовании задач предлагается развитие самосогласованной процедуры 
моделирования тонкой структуры плотности электронных состояний вблизи 
уровня Ферми, объединяющей расчет электронной структуры ряда актинидов и 
их соединений из первых принципов (LDA+U+SO метод) и расчет их магнитной 




Рисунок 1.19 – Схема самосогласованной процедуры, развиваемая в настоящей работе 
 
Такой подход должен позволить рассматривать область конечных 
температур и оценивать параметры хаббардовского взаимодействия из 
сопоставления с экспериментальными данными о магнитной восприимчивости 
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исследуемых соединений. Развиваемая процедура  продолжается до тех пор, пока 





























Глава 2. Флуктуации электронной плотности и магнитные свойства сильно 
коррелированных металлов (модель Хаббарда). Электронная структура и 
магнитные свойства δ-Pu, Am и PuRhGa5 
 
Электронная структура и магнитные свойства сильно коррелированных 
металлов в условиях кроссовера неустойчивости к ферромагнетизму и 
сверхпроводимости являются предметом дискуссий. Как отмечалось в 
литературном обзоре, такая ситуация в частности реализуется в кристаллических 
фазах Am, обладающих низкотемпературной сверхпроводимостью. В δ-Pu 
сверхпроводимость так и не была обнаружена. Однако сверхпроводимость 
найдена в соединениях на основе плутония, в частности в PuRhGa5, PuCoGa5. Для 
выяснения причин такого различия в поведении 5f-металлов необходимо 
исследование их электронных и магнитных свойств.  
В настоящей главе в рамках модели Хаббарда для f-электронов рассмотрены 
спиновые и зарядовые флуктуации электронной плотности, магнитные свойства, а 
также возможность реализации синглетного парамагнонного спаривания в 
зависимости от электронной структуры. Рассмотрены температурные 
зависимости спиновой магнитной восприимчивости, сделаны оценки температур 
неустойчивости к синглетному спариванию для америция и PuRhGa5. 
 
2.1 Гамильтониан Хаббарда для системы сильно коррелированных 
электронов 
 
В качестве примера сильно коррелированных f-металлов с неустойчивостями 
к сверхпроводимости и ферромагнетизму выберем сильно коррелированные 
актиниды с высокой плотностью f-состояний, вблизи энергии Ферми. Из 
первопринципных расчетов [53, 54] известно, что для ряда актинидов можно 
ограничиться учетом значительных электронных корреляций только в f-
подсистеме. Для описания подсистемы f-электронов, воспользуемся моделью 
Хаббарда [63-66], в которой наряду с зонным движением электронов, учитывается 
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внутриатомное кулоновское взаимодействие на одном узле. Гамильтониан такой 
системы имеет вид: 













 nnUHHU int , t  – матричный элемент матрицы перескока 
электрона с узла на соседний узел решетки,  

 ,, aa  – операторы рождения и 
уничтожения электрона на узле  со спином 2/1 , U – параметр 
внутриатомного кулоновского отталкивания электронов, 

  aan  – оператор 
числа электронов на узле , 0  – энергия атомного уровня. 
Далее учтем, что гамильтониан HU в (2.1) может быть записан через 


































eSNU ,                                               (2.2в) 
где   NNN , e  – единичный вектор вдоль направления оси квантования 
спиновой плотности на узле, по направлениям которого делается последующее 
усреднение. 











qeNN и вводя (аналогично (2.2в)) случайный единичный комплексный 
вектор qqq eee 21 i  вдоль оси квантования Фурье-образа оператора спиновой 
плотности по которому в дальнейшем будет выполнено усреднение, имеем 
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     .                     (2.3) 
Таким образом видим, что гамильтониан 2.1 переписывается через Фурье-
образы операторов зарядовой и спиновой плотностей 















UaaH ,                       (2.4) 
где k = kt0  – одноэлектронный спектр, kt  – Фурье-образ матрицы перескока, 
 

 ,, kk aa  – операторы рождения (уничтожения) электрона с квазиимпульсом k и 
спиновым квантовым числом , 
























,                                      (2.5) 
 zyx  ,,σ  – вектор матриц Паули [68]: 
    
  
  
 ,     
   
  
 ,     
  
   
 ,                     (2.6) 
 ,σNN qq ,  

  k qkkq ,,, aaN  – Фурье-образ оператора плотности числа 
электронов на узле со спином . 
Запись (2.3) является удобной отправной точкой для описания эффектов, 
связанных со спиновыми и зарядовыми флуктуациями, возникающими в условиях 
неустойчивостей к магнитному упорядочению и сверхпроводимости. 
 
2.2 Статистическая сумма сильно коррелированных электронов 
 
Известно, что зная гамильтониан можно рассчитать статистическую сумму Z, 




Статистическая сумма определяется выражением 
 
00




  – статистическая сумма невзаимодействующих электронов,  
    0...... 100
H
eSpZ
  – квантово-статистическое среднее с гамильтонианом H0,
   – матрица рассеяния, определяющая статистическую сумму, 
рассматриваемой сильно коррелированной электронной системы, в 
мацубаровском представлении [69, 70] имеет вид 
    

  0
exp dHT U ,                                          (2.8) 
β=1/T, T  – оператор упорядочения по мацубаровскому времени τ, гамильтониан 
 UH  в мацубаровском представлении взаимодействия [69]  
   00 int
HH
U eHeH .                                           (2.9) 
Расчет статистической суммы (2.7) – сложная задача многих тел (из-за 
квадратичной природы HU (2.3) в операторах спиновой и зарядовой плотности). 
Один из возможных методов решения этой задачи основан на сведении ее с 
помощью преобразования Хаббарда-Стратоновича [71] к одночастичной задаче о 
движении электронов во флуктуирующих в пространстве и во времени 
стохастических внутренних обменных и зарядовых полях 




22 expexp ,                        (2.10) 
где A – произвольный эрмитовый оператор, 21  i ,    /21ddd . 
Применяя преобразования (2.10), можно показать, что матрица рассеяния  
записывается в виде функциональных интегралов: 
            
 ddVHTU  )(expexp int
221 ξ ,(2.11) 
 







































,                        (2.12) 
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где ξ  – стохастическое обменное поле,   – стохастическое зарядовое поле, 
  ,ν ,  zyx ,, , 4-вектор q=(q,2n) включает в себя квазиимпульс q и 
мацубаровскую Бозе-частоту 2n. 
Эффективный гамильтониан  VH int  в (2.11) описывает движение свободных 










 aaVaaVVH ,                   (2.13) 
k=(k,2n+1),2n+1 – мацубаровская фермиевская частота, 
  2,   iV
z
,
      yx iV   ,  q q
iqνec ξξ ,   q q
iqνec ,   2/1UTc  , 





...... .  
Отметим, что структура эффективного гамильтониана (2.13) подобна 















,,,, .. ,                         (2.14) 
где λ – константа электрон-фононного взаимодействия. Однако в (2.13) вместо 
фононных операторов ( qb ) фигурируют стохастические обменно-зарядовые поля 
 ,V и
 
V . Вследствие этого главным отличием развиваемого метода от процедуры 
вычислений в рамках БКШ-теории является замена процедуры квантово-
статистического усреднения фононных операторов на вычисление 
функциональных интегралов по всевозможным конфигурациям стохастических 
обменного и зарядового полей. 
При этом преобразование выражения для статистической суммы  
       )(expexp
0int
221
0     
 ddVHTUZZ ξ       (2.15) 
сводится к процедурам кантово-статистического усреднения и вычисления 




2.3 Вычисление статистической суммы. Оценка амплитуд флуктуаций 
обменных и зарядовых полей 
 
Для проведения процедуры квантово-статистического усреднения 
воспользуемся развитой в работах схемой [73], основанной на использовании 
приближения однородных локальных полей. Разлагая выражение (2.15) в ряд 
теории возмущений по гамильтониану взаимодействия VH (int ), используем 
теорему Вика [70], согласно которой квантово-статистическое среднее с 
гамильтонианом невзаимодействующих электронов от любого числа a-
операторов сводится к сумме произведений всевозможных парных средних. 
Выполняя суммирование рядов для квантово-статистических средних, 
пренебрегаем зависимостью от квазиимпульса и частоты вершинных частей во 
всех порядках кроме второго [74]. Во втором порядке эта зависимость 
сохраняется, поскольку она определяет экстремально сильное изменение фактора 
обменного усиления в условиях магнитной неустойчивости (а также в слабых 
зонных ферромагнетиках и почти ферромагнитных металлах [74]). В соответствии 
с таким приближением и следуя [73], имеем  
      ,exp 2210     
 ddUZZ ξ ,                (2.16) 
где   ,  – функционал свободной энергии, определяемый выражением 



















exp1ln, 0 ,     (2.17) 
  
k
k )-( ) (g
1
00 N  – плотность состояний невзаимодействующих f-
электронов, – химический потенциал, 
    00
0 qq UX  , 
 0
q  – паулиевская 
восприимчивость на 4-векторе q, которая, после продолжения на действительную 
ось, совпадает с функцией Линдхарда  
           
k
kqkqkkq 0,
0 iff ,       (2.18) 
 f  – функция Ферми-Дирака. 
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В соответствии с выражением (2.13) и идеологией преобразований 
Стратоновича-Хаббарда, электроны движутся во флуктуирующих обменных и 
зарядовых полях. Для определения наивероятнейших значений - и -полей 
введем переменные ,qr ,  ,0 , 0  :    ,,, exp qqq ir . Вычислим функциональные 
интегралы в (2.16) методом перевала по этим переменным, перевальные значения 
которых определяются условием максимума подынтегральной функции в 
выражении (2.16) для статистической суммы. 
Отметим, что перевальные значения также определяют флуктуации узельных 
чисел заполнения (при q0) и концентрацию электронов (при q=0)) 
  0 ,          0exp Nqq .                    (2.19а) 
Разлагая в ряд по  и флуктуациям квадрата обменного поля на узле  
 222 Um  ξ                                              (2.19б) 




























.           (2.20)
 
С учетом которых, а также получаемого в методе перевала условия   ,, qq , 
после интегрирования по углам  ,q , имеем 
01 DUM ,                                               (2.21а) 
20 iUn ,                                               (2.21б) 
  ,122 212,   qq XMDr                                (2.21в) 
где M  – -ая компонента однородной намагниченности,                
  21 1 

  mmnD
ef                                        (2.22) 







  MrUNTm q q ,  
22 mm  – средний квадрат модуля обменного 
поля на узле,   – коэффициент межмодовой связи (спиновой жесткости) 
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     ),(~1 2 mgUmnm ef  .                                (2.23) 
Отметим, что согласно условию перевала (2.21б) для зарядового поля 0  
можно получить условие электронейтральности: 
      1 0 2 dUmUnfgn ,                      (2.24) 
с помощью которого обычно определяется величина химического потенциала.  
Кроме того, из уравнения магнитного состояния (2.21а) следует, что в случае 
реализации ферромагнитного решения 21 MD  =0, а, следовательно, согласно 
(2.21в), коэффициент   должен быть больше нуля. 








1 mmnUDD ef  

,                              (2.25) 
где 































mg .                           (2.27) 
Поэтому, если в парамагнитной области температур происходит смена знака 
коэффициента спиновой жесткости, то магнитная неустойчивость не реализуется. 
При этом согласно (2.20), усиливаются зарядовые флуктуации на узле. 
 
2.4 Магнитная восприимчивость и квадрат амплитуды спиновых 
флуктуаций 
 
Для определения магнитной восприимчивости к гамильтониану (2.1) следует 
добавить слагаемое вида 0Sq ,  
  







,, 2 ,       (2.28) 
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где α  – производящий вектор. 
Тогда, дифференцируя выражение статистической суммы системы с 
гамильтонианом (2.28), имеем тождественное соотношение в пределе 0  
   ,)(ln
2
qqqZT .                         (2.29) 
В результате для динамической парамагнитной восприимчивости получаем: 
        1111 ,,12,   qqq XDXDU ,              (2.30) 
где )(Bf  – функция Бозе, – химический потенциал, определяемый из условия 
(2.24). 
Можно показать, что квадрат амплитуды флуктуаций -ой компоненты 
обменного поля на узле 2
m  определяется, согласно (2.21в), уравнением, 
совпадающим с флуктуационно-диссипативной теоремой  








2 2/1/,Im TfdNm B .                      (2.31) 
Для оценки температурной зависимости амплитуды флуктуаций 
воспользуемся известным разложением функции Линдхарда (см., например, [67]) 

















q ,                       (2.32) 
где параметры разложения А и b определяются через значения ) (0 g  и ее 
производные, 
FV  – значение скорости на поверхности Ферми, а Fkq 20  . 
Как было показано ранее, в случае слабой пространственно-временной 












































2 .                       (2.33а) 
Кроме того, наряду с квадратом спиновых флуктуаций можно также оценить 


































.                     (2.33б) 
 
2.5 Нормальная и аномальная функция Грина сильно коррелированных 
электронов 
 
Для анализа условий возникновения сверхпроводящей фазы с синглетным 
параметром порядка рассмотрим аномальную и нормальную функции Грина [70, 
75]. Задача вычисления функции Грина по теории возмущения сводится к 
вычислению среднего значения, для которого можно воспользоваться теоремой 
Вика. Введем графические обозначения для аномальной функции Грина 
(2.34)    

 0, kkkk





  kkkk FF ,,  (если k всегда первый, а –k всегда второй, то 
    

  kkkk FkFkFF ,, ). 





 kkk aaTG =                                               (2.35) 














k                                             (2.36) 











2 k σ 
• 
(k - k1) 
k1 σ -k1-σ 
(-k +k1) 
-k -σ k σ 
• +  
+  
2 k σ 
 
(k - k1) 
 
k1-σ -k1σ 
(k1 - k) 
-k -σ k σ 
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,          = (          )
* )( qc , UTc  . 
В результате нормальная функция Грина примет следующий аналитический вид:  
    









































           (2.37) 
























k↑ -k ↓ 
• • 
k↑ 
(k - k1) 
k1↑ 
(-k + k1) 












k ↑  
-k ↓ -k ↓ 
+2 • • 
↑ ↓ 
k↑ k1↑ -k1 ↓ -k ↓ 
+ 
+   + 
k↑ k1 ↓ k↑ -k ↓ 
+ +   
k↑ -k ↓ -k1↑ -k ↓ 
+ • • 
k↑ k1↓ -k1↑ -k ↓ 
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   
 
 












































































































                        (2.38) 
Вычислив нормальную и аномальную функции Грина с помощью теории 
возмущений по ,V и 
 
V , при условии 
0
kk GG   (так как они отличаются примерно 
на 
22
~ kkF  ), для наивероятнейшей конфигурации стохастических полей запишем 
уравнение:  
           










































           
.         (2.39) 
Здесь: 






, 21 UmG knk  – электронная функция Грина 



























Переходя затем к среднему параметру порядка 
   к kFT                                               (2.40) 
и ограничиваясь лишь первыми неисчезающими степенями  , после 
суммирования по квазиимпульсам, имеем  
      0222
1 0
2    mnUnUmgUUmТ
ef
.          (2.41) 
Согласно (2.41) температура появления ненулевого решения для параметра 
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UmTC .             (2.42) 
Из (2.42) видно, что синглетное спаривание возникает в условиях 
отрицательности коэффициента спиновой жесткости. Выше (в разделе 2.3) мы 
отмечали, что в этих же условиях имеет место возрастание зарядовых флуктуаций 
чисел заполнения на узлах. Очевидно, что возникновение подобных флуктуаций 
способствует формированию неустойчивости к синглетному спариванию. 
В пределе малых флуктуаций спиновой плотности ( Um ) выражение 
(2.42) приобретает вид:   2 mUTС , в котором коэффициент спиновой 
жесткости определяется известным из теории Стонера выражением: 
        00203 gggU . Согласно этому выражению и как следует из 
анализа выражения (2.41), положительные значения СT  не реализуются при 
положении химического потенциала в непосредственной окрестности максимума 







  1 0 2
1
2
1 ).  
В этом смысле спин-флуктуационное и фононное (в рамках БКШ-теории) 
спаривание электронов являются альтернативными. При этом отрицательное 
значение   исключает возможность магнитного упорядочения в основном 
состоянии ( 020 m ). 
 
2.6 Электронная структура и магнитная восприимчивость. Оценка 
температуры синглетного спаривания через спиновые флуктуации 
 
Для сопоставления полученных здесь выражений с экспериментом, нами 
были выполнены превопринципные расчеты электронной структуры в рамках 
LDA+U+SO-метода. Полученные плотности состояний использовались для 
численного анализа магнитных свойств и температур возникновения синглетных 
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пар конкретных металлов. При этом для того, чтобы избежать повторного учета 
хаббардовского взаимодействия (учтенного в LDA+U-методе в приближении 
Хартри Фока) во всех полученных выше выражениях следует произвести замену  
nn                                                                 (2.43) 
где n2  - заполнение зоны сильно коррелированных электронов, n2  - изменение 
заполнения зоны сильно коррелированных электронов по сравнению со 
значением при T=0 К, определяемое системой уравнений 






                  (2.44) 






 02n  - заполнение зоны сильно коррелированных электронов, рассчитанное в 
LDA+U-методе. 
Как было отмечено выше (см. [53, 54]) рассмотренное здесь однозонное 




В настоящем разделе после численного анализа полученных выше 
выражений для магнитной восприимчивости, амплитуд электронных флуктуаций 
в рамках однозонной модели Хаббарда удается получить согласие с 
экспериментальными данными по магнитной восприимчивости для δ-Pu (Рисунок 
2.1). Расчет χ(Т) был выполнен на основе данных [12] по первопринципному 
LDA+U+SO  расчету плотности электронных состояний δ-Pu (в базисе FP-LAPW) 
при параметрах U=Uf=2,5 эВ (Ud=0 эВ) и JH=0,5 эВ. При этом с целью учета 
условия электронейтральности всей системы s,p,d.f-электронов выражение 
статистической суммы f-электронов было дополнено стандартными выражениями 
для статистических сумм некоррелированных s,p,d-электронов. В результате 
после двойного дифференцирования статистической суммы по магнитному полю, 
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)()()( ,                                       (2.45) 
где l=s,p,d,   )(0






1)( 12    – парамагнитная восприимчивость f-электронов, 1,0

fD  – 
обратный фактор обменного усиления парамагнитной восприимчивости (2.22) f-
электронов. 
Для анализа экспериментальных данных к расчетной формуле (2.45) 







.                                    (2.46) 
Орбитальная восприимчивость 
)( f
orb  рассчитывалась на основе метода, 
предложенного в работе [76], где ее определяют через ширину полосы и 
заполнение зоны: 
 







orb .                         (2.47) 
Здесь: N – величина орбитального вырождения состояний f-зоны, fn  – 





Рисунок 2.1 – Зависимость χ(Т) δ-Pu, полученная в рамках однозонной модели Хаббарда в 
сравнение с экспериментальными данными [11]. На вставке изображена плотность состояний f-
электронов вблизи уровня Ферми для δ-Pu [12] 
 
Кроме того при расчете магнитной восприимчивости δ-плутония помимо 
спинового и орбитального учитывался также вклад, связанный с химическими 





,                                                (2.48) 
где значения константы Кюри (С) и парамагнитной температуры Кюри (θ) для δ-
Pu брались из работы [11].  
Как видно из рисунка (2.2) именно   позволяет получить наблюдаемый на 
эксперименте Кюри-Вейссовский «хвост» при низких температурах. При этом 
основной вклад в (Т) вносят f-электроны, в то время как магнитные 
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восприимчивости s, p, d-подсистемы и орбитальный вклад описываются 
паулиевской зависимостью и не изменяются с температурой.  
 
Рисунок 2.2 – Составляющие (Т) δ-Pu, где 1 – вклад s,p,d-электронов, 2 – суммарный 
орбитальный вклад, 3 – вклад f-электронов, на вставке – примесный вклад   
 
Фактор обменного усиления δ-Pu (S=4,85) и коэффициент спиновой 
жесткости (Рисунок 2.3) положительны, поэтому реализуется парамагнитное 
состояние. При этом столь малые значения флуктуаций (Рисунок 2.3) при 





Рисунок 2.3 – Зависимость κ(Т) δ-Pu. На вставке изображены температурные зависимости 
2m  и 2)( n для δ-Pu 
 
Таким образом, из сопоставления полученных теоретически результатов расчетов 
температурной зависимости магнитной восприимчивости следует, что в δ-Pu нет 




На основе LDA-расчета и после численного анализа полученных выше 
выражений для магнитной восприимчивости, амплитуд электронных флуктуаций 
найдена плотность электронных состояний америция, и проведена оценка 
температуры возникновения синглетного спаривания в системе сильно 
коррелированных f-электронов по уравнению (2.42). 
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Ранее диссертантом в соавторстве была выполнена работа [77] по 
LDA+U+SO-расчету электронной структуры Am в базисе LMTO (linearized 
muffin-tin orbitals – линеаризованные «маффин-тин» орбитали), где фаза AmI была 
получена приближением всестороннего сжатия из ГЦК-решетки фазы AmII. В 
качестве исходной информации использовались такие константы, как атомные 
номера и структурные данные, известные из рентгенографических исследований 
америция [17]. На рисунке (2.4) изображена кристаллическая структура америция 
[17]. AmI соответствует двойной гексагональной плотноупакованной структуре с 
пространственной группой P63/mmc и постоянными решетки a=3,467Å и 
c=11,24Å. 
В качестве базиса в LMTO используют атомоподобные орбитали, 
центрированные на атомах («маффин-тин»-сферы) и быстро гаснущие по мере 
удаления от центра [46]: 
     rrr ˆlmllm Y ,                                      (2.49) 
где lmY  – сферическая гармоника, l – орбитальный момент, m – проекция 























                              (2.50) 
r  – расстояние до атомного ядра, S – радиус атомной сферы,   ErRl ,  – решение 
для сферически симметричного потенциала внутри атомной сферы, 
1l
r  – 
описывает угасающий «хвост» при удалении от атома. 
Для проведения вычислений с использованием метода LMTO в рамках 
приближения LDA+U+SO необходимо знать параметры прямого кулоновского U 
и обменного хундовского JH взаимодействий. Результат расчета кулоновского 
параметра для процедуры сверхъячейки дает значение U=4 эВ для америция, а 
Хундовский параметр обменного взаимодействия, рассчитанный  как разность 
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энергий взаимодействия для электронных пар противоположно и 
однонаправленных по спину, равен JH =0,49 эВ [77]. 
На рисунках (2.4) и (2.5) показаны полученные полная («total») плотность 
состояний и плотности состояний s, p, d и f-электронов Am. 
 
Рисунок 2.4 – Полная плотность состояний AmI [77], полученная методом LDA+U+SO (LMTO). 





Рисунок 2.5 – Плотности состояний s,p,d- и f-электронов в AmI [77], полученные методом 
LDA+U+SO (LMTO) 
 
Видно, что зонная структура расщепилась на две подзоны – полностью 
лежащую ниже уровня Ферми, с величиной полного момента j=5/2, и подзону с 
j=7/2, почти пустую. Расстояние между этими подзонами равно порядка 5,9 эВ. 
Далее на основе полученных моделей электронных структур рассчитывалась 
магнитная восприимчивость америция в рамках учета корреляций только в f-зоне 
согласно однозонной модели Хаббарда. Значение параметра кулоновского 
взаимодействия бралось из первопринципного расчета электронной структуры 
(U=Uf =4 эВ, Ud =0 эВ). Из рисунка (2.6) видно, что результаты расчета магнитной 





Рисунок 2.6 – Зависимость (Т) америция Am, полученная в рамках однозонной модели 
Хаббарда в сравнение с экспериментальными данными [15]. На вставке изображена плотность 
состояний f-электронов вблизи уровня Ферми для Am [77] 
 
Как видно из рисунка (2.6) зависимость (Т) характеризуются переходом от 
кюри-подобной при низких температурах к паули-подобной магнитной 
восприимчивости с ростом температуры. Такой резкий рост спиновой магнитной 
восприимчивости вблизи Tc указывает на рост магнитных флуктуаций в 
исследуемых системах. Поэтому для корректного описания свойств необходим 
учет как спиновых, так и зарядовых флуктуаций, которые представлены на 
рисунке (2.7). Полученные амплитуды спиновых и зарядовых флуктуаций на два 
порядка больше, чем в δ-плутонии. 
Зная параметр кулоновского взаимодействия и плотность состояний на 
уровне Ферми (см. вставку на рисунке 2.6) можно оценить фактор обменного 
усиления Стонера S=(1-UgF)
-1
. Получено, что фактор Стонера (S=878) для 
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америция положительный, поэтому выше Tc магнитное упорядочение не 
реализуется и наблюдается парамагнитное состояние. 
 
Рисунок 2.7 – Зависимость κ(Т) америция Am. На вставке изображены температурные 
зависимости 
2m  и 
2)( n для Am 
 
Обращает на себя внимание полученное положительное значение κ (Рисунок 
2.7), что не позволяет получить высокое значение для температуры синглетного 
спаривания, однако и на эксперименте ее значения малы. Так оцененная 
температура парамагнонного синглетного спаривания Tc=1К в Am, оцененная по 
уравнению (2.42), совпала с экспериментальным значением по температуре 
сверхпроводящего перехода (Tsc=0,79 [3]). 
Из сопоставления полученных теоретически результатов расчетов Тс и 
температурной зависимости магнитной восприимчивости следует, что в Am 
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магнитное упорядочение не реализуется. Как видно из анализа нормальной фазы, 
америций – почти ферромагнитный металл. Наличие спиновых флуктуаций 
приводит к синглетному спариванию, кроме того важную роль играют зарядовые 
флуктуации. При этом флуктуационный механизм позволяет получить оценку 
размера радиуса спиновых корреляций Rc/a=2XD (a – параметр решетки) около 
2а, что не превышает наблюдаемый на эксперименте размер куперовских пар и 




В настоящей работе для исследования электронной структуры соединения 
PuRhGa5 был использован расчет электронных свойств из первых принципов. 
Структурные данные исследуемого соединения брались из экспериментальных 
данных [6, 78]. Соединение PuRhGa5 имеет тетрагональную кристаллическую 
структуру с симметрией P4/mmm и состоящую из чередующихся слоев PuGa3 и 
RhGa2. Параметры решетки PuRhGa5 равны: a = 4,301 Å и c = 6,857 Å [6]. 
Электронная структура PuRhGa5 рассчитывалась в рамках LDA+U+SO 
метода, где в качестве базисных функций использовался FP-LAPW-базис (full-
potential linearized augmented-plane-wave – метод присоединенных плоских волн) 
[46]. В рамках этого метода пространство поделено на сферы (Рисунок 2.8), 
сосредоточенные на каждом атомном узле (МТ-сферы), а оставшаяся область – 
межузельная. Внутри МТ-сферы потенциал имеет сферически-симметричную 
форму, а в межузельной области потенциал постоянен. 
В данном приближении присоединенная плоская волна 
LAPW
gk   
представляется в виде плоских волн  rgke  за пределами МТ-сферы и линейной 
комбинации атомных орбиталей    rYER lml ˆ,r  – внутри [46]: 




















,               (2.51) 
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где k  и g  – волновой вектор и векторы обратной решетки, соответственно, m – 
проекция орбитального момента l,  rˆlmY  – сферическая гармоника, зависящая от 
угловых переменных rˆ  вектора r , S – радиус атомной сферы,  ERl ,r  – решение 
уравнения Кона-Шема. Таким образом, метод FP-LAPW позволяет получить 
реалистичное распределение зарядовой плотности в пределах всего пространства 
(в пределах схемы FP-LAPW зарядовая плотность чувствительна к малейшим 
изменениям потенциала во всем пространстве). 
 
Рисунок 2.8 – Схема разбиения пространства при реализации LAPW-базиса, где interstitial 
region – межузельная область, augmentation region – область присоединения 
 
Для проведения вычислений с использованием метода FP-LAPW в рамках 
приближения LDA+U+SO необходимо знать параметры прямого кулоновского U 
и обменного хундовского JH взаимодействий. В настоящей работе параметр 
кулоновского взаимодействия брался равным U=Uf=4 эВ, что является нормой для 
исследуемой системы (см., например, [56]), а численное значение JH=0,86 эВ 
определялось в рамках самого пакета программы Elk [79]. 
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На рисунках (2.9) и (2.10) показаны полная плотность состояний и s, p, d, f-
электронная плотность в PuRhGa5, полученные в рамках метода LDA+U+SO.  
 
Рисунок 2.9 – Полная плотность состояний PuRhGa5, полученная методом LDA+U+SO (FP-
LAPW). На вставке изображена кристаллическая структура PuRhGa5 [78] 
 





Для PuRhGa5 наблюдается слабая зависимость плотности состояний d-
электронов от энергии вблизи положения химического потенциала, а основной 
вклад в DOS на уровне Ферми дают f-состояния Pu (Рисунок 2.11). Среднее 
расстояние между мультиплетными энергиями 2,5 эВ. 
Согласие проведенных расчетов электронной структуры с 
экспериментальными данными по магнитной восприимчивости [6]  (Рисунок 2.11) 
получено для значения параметра кулоновского взаимодействия Uf=4 эВ. 
 
Рисунок 2.11 – Зависимость (Т) PuRhGa5, полученная в рамках однозонной модели Хаббарда в 
сравнение с экспериментальными данными [6]. На вставке изображена плотность состояний f-
электронов вблизи уровня Ферми для PuRhGa5 
 
Получено, что основной вклад в зависимость (Т) PuRhGa5 (Рисунок 2.12) 
вносят f-электроны.  Восприимчивость этой группы электронов описывается 
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законом Кюри-Вейсса. Остальные вклады описываются паулиевской 
зависимостью. 
 
Рисунок 2.12 – Составляющие (Т) PuRhGa5, где 1 – вклад f-электронов, 2 – вклад d-электронов, 
3 – суммарный орбитальный вклад 
 
В результате оценок амплитуд флуктуаций спиновой и зарядовой плотности, 
согласно формулам (2.33а, 2.33б), получено, что вблизи Тс наряду со спиновыми 
флуктуациями имеются также небольшие зарядовые (Рисунок 2.13). Фактор 
обменного усиления Стонера PuRhGa5 положительный (S=10) и выше TС 
наблюдается парамагнитное состояние. 
Оценка соотношения Rc/a для f-подсистемы вблизи температуры 
формирования неустойчивости к синглетному спариванию дает малые значения 




Рисунок 2.13 – Зависимость κ(Т) PuRhGa5 для f-электронов. На вставке изображены 
температурные зависимости 
2m  и 
2)( n  для f-электронов PuRhGa5 
 
Анализ неустойчивости к образованию синглетных пар в PuRhGa5 
проводился самосогласованными расчетами электронной структуры в схеме 
LDA+U+SO (Рисунки 2.9, 2.10). Получено, что константа спиновой жесткости 
)( f – отрицательна (Рисунок 2.13). Анализ уравнения (2.42) с использованием 
найденных значений U, εF и плотности электронных состояний показывает 
неустойчивость к формированию синглетного спаривания в системе f-электронов. 
Оценка температуры синглетного о спаривания, выполненная на основе 
установленной электронной структуры PuRhGa5, дает величину TС=10 К 




2.7 Заключение и выводы по главе 2 
 
В настоящей главе в рамках однозонной модели Хаббарда, получены 
формулы для оценки магнитной восприимчивости и температуры неустойчивости 
к синглетному спариванию посредством парамагнонов. Проведенные с 
дополнительным использованием результатов первопринципных расчетов 
вычисления магнитной восприимчивости приводят к выводу, что такой учет 
корреляций только в системе f-электронов позволяет описать экспериментальные 
данные по δ-Pu, Am и PuRhGa5. Показано, что такая модель подходит для 
описания систем с одной сильно коррелированной группой электронов, в 
частности может быть использована для америция, δ-плутония и PuRhGa5.  
В системе 5f-электронов δ-Pu, Am и PuRhGa5 возникают как спиновые, так и 
зарядовые флуктуации. Спиновые флуктуации приводят к наблюдаемой 
температурной зависимости магнитной восприимчивости. Зарядовые флуктуации 
усиливают неустойчивость к образованию синглетных пар за счет обмена 
парамагнонами. Полученные расчетные данные находятся в хорошем согласии с 
экспериментом. 
Однако рассмотренная однозонная модель не достаточна для описания 
систем с двумя группами взаимодействующих между собой сильно 
коррелированных f- и d-электронов. К таким системам относится, например, 
актинидное соединение PuCoGa5, характеризуемое большой величиной Тс, 
которое в рамках однозонного приближения получить не удается. Поэтому, 








Глава 3. Флуктуации электронной плотности в модели Хаббарда для d,f-
электронов с fd-обменным взаимодействием. Электронная структура и 
магнитные свойства PuCoGa5 и сплавов на его основе 
 
В настоящей главе развивается двухзонная модель Хаббарда, в которой 
наряду с зонным движением d- и f-электронов учитываются межузельные 
обменные взаимодействия и внутриатомные кулоновские. В рамках этой модели 
рассматриваются электронные флуктуации, исследуется неустойчивость к 
магнитному упорядочению и синглетному спариванию. 
Развивается самосогласованная процедура, объединяющая первопринципный 
расчет электронной структуры (LDA+U+SO) исследуемых соединений с 
результатами описания температурной зависимости амплитуд спиновых и 
зарядовых флуктуаций и магнитной восприимчивости. При этом, как и в 
предыдущей главе, во всех полученных выше выражениях следует произвести 
замену  ll nn )( , аналогично (2.43), для каждой сильно коррелированной 
группы электронов. 
На основе сопоставления с экспериментальными данными оценивается 
параметр хаббардовского кулоновского взаимодействия и уточняется электронная 
структура PuCoGa5 вблизи энергии Ферми. Рассматриваются причины увеличения 
температуры синглетного спаривания за счет дополнительного взаимодействия 
d,f-подсистем. Исследуется эволюция электронной структуры и магнитных 
свойств сплавов Pu-115, полученных путем легирования PuCoGa5 малым 
количеством актинидов (U, Np). 
 
3.1 Гамильтониан системы сильно коррелированных d,f-электронов 
 
Рассмотрим  двухзонную модель Хаббарда, в которой, в отличие от 
однозонной модели (2.1), 
intH  учитывает обменные взаимодействия, а 
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внутриатомные кулоновские корреляции рассматриваются для двух сильно 
коррелированных l-зон:  








l HHHHHH   0int0 .                         (3.1) 
Здесь 
 lH 0  – гамильтониан невзаимодействующих электронов, гамильтониан 
внутриатомного хаббардовского отталкивания 
)(l























qq eS .                                 (3.2) 
Гамильтониан exH  межузельного обменного взаимодействия электронов 










SS .                                        (3.3) 





eJJ q2  и, 
как и в предыдущей главе, введем единичный комплексный вектор l,qe  вдоль оси 
квантования Фурье-образа оператора спиновой плотности электронов. Тогда 
гамильтониан (3.3) запишется через Фурье-образ параметра межузельного 










q SS .                                           (3.4) 
Таким образом, исходный гамильтониан (3.1) перепишется через Фурье-
образы операторов зарядовой lN ,q  и спиновой l,qS  (см. (2.5)) плотностей и 
































.       (3.5) 
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Для того чтобы перейти к описанию эффектов, связанных со спиновыми и 
зарядовыми флуктуациями, в модели с гамильтонианом (3.5) сначала нужно 
определить статистическую сумму рассматриваемой электронной системы. 
 
3.2 Статистическая сумма сильно коррелированных d,f-электронов 
 
Для определения статистической суммы (см. (2.7)) в рамках двухзонной 
модели запишем матрицу рассеяния    рассматриваемой сильно 
коррелированной электронной системы. Переходя к мацубаровскому 
представлению взаимодействия [69] 
























,         (3.6) 
где гамильтонианы  )(lUH  и  exH  в мацубаровском представлении 
взаимодействия: 
  





00 ,                                              (3.7а) 
 









.                                           (3.7б) 
После преобразования Хаббарда-Стратоновича (2.10) исходная 
многочастичная задача сводится к одночастичной и матрица рассеяния 
записывается в виде функциональных интегралов: 












































llll ξξξ (3.8) 
 






































dd .                        (3.9) 
Здесь, в отличие от однозонной модели Хаббарда (см. (2.11)), введен параметр, 




































JA 2121 .                       (3.10) 
Эффективный гамильтониан в выражении (3.8) равен: 
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      





int .h.с)( .         (3.11) 
Причем 2,
)(
,,,   l
z
ll iV , 
   )(,)(,, ylxll iV   , 

  q qlql
iq
l c ,,, e ξξ , 




l c ,, e ,   
2/1
, 1 lqlql UJTUc  . 
Таким образом, статистическая сумма имеет вид  


































































...... 100  – квантово-статистическое 
усреднение.  
Поскольку показатель второй экспоненты в (3.12) аддитивен по каждой 
группе электронов (взаимодействие между электронами разных зон описывается 
взаимодействием случайных обменных полей, которые им соответствуют), 
вычисление кантово-статистического усреднения (шпурирование) сводится к 
шпурированию каждой отдельной группы электронов и поэтому эквивалентно 
процедуре, развитой в однозонной модели. 
 
3.3 Вычисление статистической суммы. Оценка амплитуд флуктуаций 
обменных и зарядовых полей в двухзонной модели Хаббарда 
 
Вычислим функциональные интегралы в (3.12) методом перевала по 
переменным ,,qlr ,  ,0,l , 0,l :    ,,,,,, exp qlqlql ir . Как было отмечено выше, 
данная процедура позволяет определить наивероятнейшую конфигурацию 
стохастических - и -полей, которые определяются условием максимума 
подынтегральной функции в выражении (3.12): 
  ,0,, lll ,           , 0,, expl lql Nq ,                  (3.13)
 где N0 – число узлов кристаллической решетки. 
Разлагая в ряд условия перевала по  ,l , 
2
,l  с учетом (3.14б), запишем 
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систему перевальных уравнений, содержащую слагаемое, описывающее 
взаимодействие случайных обменных полей: 
20, lll niU ,                                           (3.14а) 
  ,,,, qlql                                               (3.14б) 










































































 .              (3.14г) 
Здесь:          1 , ,0,,00,0 lllql UAX  qq  определяется через функцию Линдхарда 
электронов каждой зоны, ll  , q0,  ...  – процедура усреднения по хаотически 
изменяющимся аргументам -полей в условиях перевала (3.14б), 
    0 ,, expq qll iq  – флуктуация зарядового поля на узле, 





















 ll  – средний квадрат обменного поля на узле,  lg ,0  – одночастичная 
плотность электронных состояний, 
ln  – условие электронейтральности (см. (2.24)) 
для электронов l-типа с  помощью которого определяется величина химического 
потенциала μ. 
Выполняя усреднение по углам  ,,ql  (3.14) и решая полученную систему 
уравнений, найдем, что средний квадрат обменного поля на узле, отвечающий 
наивероятнейшей конфигурации V, определяется уравнениями: 





   ,       2/12,2,, 1 

   lll
ll
ll mJU σ ,          (3.16) 
где 
  2/12,02,, lll Mmm   ,                                         (3.17)  
– компоненты (=z, ) среднеквадратического магнитного момента на узле,  
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, 2/1/, TfqXDdNm Blll ,               (3.18) 
– амплитуда продольных (=z) и поперечных (=) спиновых флуктуаций в 
системе l-электронов,  












, 2/1/,1 TfqXDJJdN Blll
ll
lσ , (3.19) 
– среднеквадратическая флуктуация энергии межузельного обменного 
взаимодействия, )(Bf  – функция Бозе, J  – однородная часть параметра 
обменного взаимодействия электронов разных зон. 


































                            (3.20в) 
– обратный фактор обменного усиления магнитной восприимчивости в 
отсутствии взаимодействия между f и d-электронами, ),(~ llg  – приведенная 
плотность состояний (см. (2.27)) для электронов l-типа. 
 
3.4 Магнитная восприимчивость и квадрат амплитуды спиновых 
флуктуаций в двухзонной модели Хаббарда 
 
Для определения однородной магнитной восприимчивости всей системы в 
целом к гамильтониану (3.1) следует добавить производящее слагаемое вида
  






































.                (3.21) 
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Продифференцируем дважды по q  выражение статистической суммы с 
гамильтонианом (3.21) (см. также (2.29)). В результате динамическая 
парамагнитная восприимчивость определяется равенством: 








  qqq llllll XDXDU ,              (3.22) 
где 
   // , 22 qqq lBlBll UqiBqaX  .                         (3.23) 
В приближении (3.23) и согласно уравнениям (3.16-3.18) средний квадрат 























































TDB .          (3.24) 
Здесь:  ll’, Bl – коэффициент разложения функции Линдхарда l-электронов по 
частоте в приближении эффективной массы,  2, l  и  2,zl  средние квадраты 
поперечной и продольной компонент стохастического поля, соответственно, 
которые пропорциональны (в парамагнитном случае) амплитудам флуктуаций 
























































Bm .     (3.25а) 



































 .             (3.25б) 
 
3.5 Нормальная и аномальная функция Грина сильно коррелированных d,f- 
электронов 
 
Вычисления аномальных функций 
 
lkF ,  оказываются аналогичными 
вычислениям в БКШ теории. Последнее видно из структуры эффективного 
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гамильтониана (3.11), в котором вместо операторов ионных смещений, также как 
и в однозонной модели (см. (2.13), (2.14)), фигурируют стохастические обменно-
зарядовые поля ,,lV и
 
,lV , флуктуирующие вблизи своих наивероятнейших 
значений. В результате получаются уравнения для нормальной и аномальной 
функций Грина: 
                 

























































             





















































.  (3.26б) 
Здесь: 








k nUG – электронная функция Грина 
нормальной фазы в парамагнитном случае. 




, ), учитывающей 
взаимодействие электронов с флуктуирующими обменными полями возникают 
спин-флуктуационные перенормировки электронного спектра. Для возникновения 
неустойчивости по отношению к образованию синглетных пар за счет 
парамагнонного механизма, необходимы коротковолновые флуктуации обменных 
полей (когда радиус спиновых корреляций меньше размеров куперовских пар). 
Анализ перенормировок электронного спектра приводящих к синглетному 
спариванию, может быть основан на использовании интерполяционной 
флуктуационной теории, которая описывает как крупномасштабные, так  
коротковолновые спиновые флуктуации. В этих условиях из (3.26) получаем 
уравнение относительно критической температуры  
     Сlllllll TnUg 2221 0,
2
,    ,            (3.27) 
где поперечная  l
l m  и продольная  l
l m||  компоненты восприимчивости  
        lllllllllll
l mUnUgmUnUgm 222 0,1 0,|| ,(3.28а) 
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          1 0, 221 dnUmUfgmUm llllllll
l .    (3.28б) 
Согласно (3.27) положительное решение для TС возможно в случае 
отрицательного коэффициента спиновой жесткости (см. (2.23)). 
 
3.6 Электронная структура и магнитные свойства сильно коррелированных 




Структурные данные исследуемого соединения брались из [5, 6]. 
Исследования монокристаллов PuCoGa5 [5] показали, что полученный материал 
имеет тетрагональную кристаллическую структуру (Рисунок 3.1), состоящую из 
чередующихся слоев PuGa3 и CoGa2. При этом PuCoGa5 имеет симметрию 
P4/mmm с параметрами решетки: a = 4,235 Å, c = 6,795 Å [6]. 
Также как и в случае PuRhGa5, расчет электронной структуры соединения 
PuCoGa5 был выполнен в рамках метода LDA+U+SO (FP-LAPW) с параметром 
кулоновского взаимодействия Uf=4 эВ и численным значением JH=0,86 эВ. На 
рисунках (3.1) и (3.2) показаны полная плотность состояний и s,p,d,f-плотность 
состояний в PuCoGa5, полученные в рамках метода LDA+U+SO в базисе FP-
LAPW. Полученная плотность хорошо согласуется с экспериментальным 




Рисунок 3.1 – Полная плотность состояний PuCoGa5, полученная методом LDA+U+SO (FP-
LAPW) в сравнение с экспериментальным фотоэлектронным спектром [81] (красная 




Рисунок 3.2 – Плотности состояний s,p,d- и f-электронов в PuCoGa5, полученные методом 
LDA+U+SO (FP-LAPW) 
 
В настоящей работе установлено, что сильное спин-орбитальное 
взаимодействие (СОВ) вызывает расщепление 5f-зоны на подзоны с проекцией 
полного момента j=5/2 и j=7/2. Величина СОВ, которую можно оценить как 
расстояние между центрами тяжести двух подзон, составляет порядка 5,5 - 6 эВ. 
На уровне ферми основной вклад вносят d-электроны (Рисунок 3.3). При этом 
подзона f-электронов с величиной полного момента j=5/2 практически полностью 
заполнена. Состояния d-электронов не заполнено, так как имеется достаточно 
длинный «хвост», состояния которого пусты, что делает возможным участие d-
электронов в синглетном спаривании. При этом в плутонии наибольшей 
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плотностью состояний обладают f-электроны, а основной вклад в плотность 
состояний кобальта вносят d-электроны. 
Расчет плотности электронных d,f-состояний и магнитной восприимчивости 
PuCoGa5 выполнен в рамках спин-флуктуационного подхода. В основу такого 
подхода положена обобщенная s(p),d,f-модель, учитывающая наряду с зонным 
движением электронов их межузельное взаимодействие. 
Сопоставление выражения для восприимчивости с экспериментальными 










,                           (3.29) 
где орбитальная восприимчивость 
)( f
orb  рассчитывается аналогично (2.45), однако 
учитывается для двух сильно коррелированных l-зон (l=d, f): 
   









,                         (3.30) 
где Nl  – величина орбитального вырождения l-ой зоны, nl – занятые состояния, δl – 
среднее энергетическое расстояние между энергиями мультиплетов l-ой зоны. 
В рамках развитой модели электронной структуры получена зависимость 
магнитной восприимчивости PuCoGa5 от температуры (Т), которая для 






Рисунок 3.3 – Зависимость (Т) PuCoGa5, полученная в рамках двухзонной модели Хаббарда в 
сравнение с экспериментальными данными [5]. На вставке изображена плотность состояний d- 
и f-электронов вблизи уровня Ферми для PuCoGa5 
 
Согласие проведенных расчетов с экспериментальными данными [5]  
получено для единых значений параметров внутриатомного межэлектронного 
взаимодействия: Uf=4 эВ, Ud=3,2 эВ. Среднее расстояние между мультиплетными 
энергиями 
l =3 эВ, что соответствует половине энергетического расстояния 
между центрами зон, отвечающих 5/2 и 7/2 мультиплетам. Кроме этого, при 
расчете восприимчивости использовались параметры мнимой части функции 
Линхарда f- и d-электронов: В(f) = 0,6 и 
 
    

















Как следует из анализа полученных зависимостей в соответствии с рисунком 
(3.4), вблизи ТС основной вклад в (Т) вносят f-электроны, восприимчивость 
которых описывается законом Кюри-Вейсса. Большой вклад в (Т) вносят также 
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d-электроны и слагаемые связанные с учетом межузельного fd-взаимодействия. 
Магнитная восприимчивость s, p-подсистемы и орбитальный вклад  описываются 
паулиевской зависимостью. 
 
Рисунок 3.4 – Составляющие (Т) PuCoGa5, где 1 – суммарный орбитальный вклад, 2 – вклад f-
электронов, 3 – вклад d-электронов, 4 – вклад межузельного обменного fd-взаимодействия 
 
Получено, что вблизи Тс наряду со спиновыми флуктуациями имеются также 
зарядовые (Рисунок 3.5). При этом амплитуды флуктуаций как спиновой так и 
зарядовой плотности в PuCoGa5 больше чем в PuRhGa5 (Рисунки 3.5 и 2.13). 
 Факторы обменного усиления Стонера положительны (таблица 3.1), поэтому 
выше Tc магнитное упорядочение не реализуется и наблюдается парамагнитное 
состояние. Оценка соотношений Rc/a (таблица 3.1) для d- и f-подсистем дает 
значение порядка 1,5-2,5 межатомных расстояния  вблизи температуры 





Рисунок 3.5 – Зависимость κ(Т) PuCoGa5 для d- и f-электронов. На вставке изображены 
температурные зависимости 
2
lm  и 
2)( ln  для d- и f-электронов PuCoGa5 
 
Таблица3.1 
PuCoGa5 S Rc/a 
d 29 1,43 
f 250 2,58 
 
Анализ неустойчивости к образованию синглетного спаривания в 
нормальной фазе PuCoGa5 проводился самосогласованными расчетами 
электронной структуры, в схеме LDA+U+SO (Рисунки 3.1, 3.2). Согласно 
полученным результатам, химический потенциал PuCoGa5 располагается в 
области отрицательной кривизны на зависимостях плотностей d- и f-состояний от 
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энергий (Рисунок 3.3), причем как видно из рисунка (3.5) )()( df  . При этом 
решение уравнения (3.27) для d-электронов отвечает более высоким значениям 
температур. Рассчитанное для d-электронов значение ТС PuCoGa5 при J
(fd)
=0 
оказывается равным 10K. Учет fd-взаимодействия приводит к экспериментально 
наблюдаемому значению Tsc20 К [5] при J
(fd)=0,14 эВ.  
 
3.6.2 Сплавы (Pu1-xAnx)CoGa5 
 
Исследование PuCoGa5 было расширено изучением влияния на критическую 
температуру замещения актинида (Pu1-xAnx)CoGa5, где An=Np и U. Для сплавов 
получаемых замещением 5f-металла использовалась модель электронной 
структуры родительского соединения PuCoGa5 (Рисунок 3.1) и осуществлялся 
сдвиг химического потенциала μ, обеспечивающий необходимое изменение 
концентрации электронов (х=0,1). Плотность состояний вблизи уровня Ферми для 
полученных сплавов Pu0,9Np0,1CoGa5 и Pu0,9U0,1CoGa5 изображена на рисунках (3.6) 
и (3.7). Видно, что, как и в родительском соединении, основной вклад в полную 
плотность состояний на уровне Ферми вносят d-электроны. 
Параметры найденных электронных структур согласованны с 
экспериментальными данными о магнитной восприимчивости нормальной фазы 




Рисунок 3.6 – Зависимость (Т) Pu0,9Np0,1CoGa5 (10% Np), полученная в рамках двухзонной 
модели Хаббарда в сравнение с экспериментальными данными [6]. На вставке изображена 
плотность состояний d- и f-электронов вблизи уровня Ферми для Pu0,9Np0,1CoGa5 
 
Рисунок 3.7 – Зависимость (Т) Pu0,9U0,1CoGa5 (10% U), полученная в рамках двухзонной 
модели Хаббарда в сравнение с экспериментальными данными [6]. На вставке изображена 




Как следует из анализа полученных зависимостей для 10% сплава (х=0,1) с 
нептунием (Рисунок 3.8) самый большой вклад в (Т) вносят d-электроны, а вклад 
в восприимчивость fd-обменного взаимодействия и f-электронов описывается 
законом Кюри-Вейсса. 
 
Рисунок 3.8 – Составляющие (Т) Pu0,9Np0,1CoGa5, где 1 – суммарный орбитальный вклад, 2 – 
вклад f-электронов, 3 – вклад d-электронов, 4 – вклад межузельного обменного fd-
взаимодействия 
 
Для 10% сплава (х=0,1)  с ураном (Рисунок 3.9) наибольший вклад в (Т) 
вносят f-электроны и fd-обменное взаимодействие, в то время как 





Рисунок 3.9 – Составляющие (Т) Pu0,9U0,1CoGa5, где 1 – суммарный орбитальный вклад, 2 – 
вклад f-электронов, 3 – вклад d-электронов, 4 – вклад межузельного обменного fd-
взаимодействия 
 
Отметим, что полученные значения амплитуд спиновых и зарядовых 
флуктуаций в d- и f-подсистемах исследуемых сплавов вблизи критической 
температуры (Рисунки 3.10, 3.11) заметно меньше, чем в родительском 





Рисунок 3.10 – Зависимость κ(Т) Pu0,9Np0,1CoGa5 для d- и f-электронов. На вставке изображены 
температурные зависимости 2lm  и 
2)( ln  для d- и f-электронов Pu0,9Np0,1CoGa5 
 
Рисунок 3.11 – Зависимость κ(Т) Pu0,9U0,1CoGa5 для d- и f-электронов. На вставке изображены 
температурные зависимости 
2
lm  и 




Кроме того, оценки показывают, что факторы обменного усиления 
рассмотренных сплавов положительны (таблица 3.2), поэтому выше Tc магнитное 
упорядочение не реализуется, а наблюдается парамагнитное состояние. При этом 
оценка соотношений Rc/a (таблица 3.2) для d- и f-подсистем дает значения не 
больше двух межатомных расстояний вблизи температуры формирования 
неустойчивости к синглетному спариванию, что может обусловливать 
притяжение электронов с противоположными спинами, так как не превышает 
наблюдаемый на эксперименте размер куперовских пар. 
 
Таблица3.2 
Сплав Электроны S Rc/a 
Pu0,9Np0,1CoGa5 d 6 0,713 
f 12 1,000 
Pu0,9U0,1CoGa5 d 3 0,529 
f 37 1,761 
 
Согласно полученным результатам в обоих изученных сплавах 
коэффициенты спиновой жесткости для d- и f-подсистем отрицательны (Рисунки 
3.10, 3.11), причем )()( df  . Также как и в PuCoGa5 решение уравнения (3.27) 
для d-электронов отвечает более высоким значениям температур. Рассчитанное 
значение ТС для d-электронов в 10% сплаве с нептунием (х=0,1) оказывается 
равным 7 K, в то время как в сплаве с ураном ТС выше на 1 К, что коррелирует с 
экспериментальными данными по температуре сверхпроводящего перехода 7,2 К 
и 8,4 К, соответственно [6]. 
Таким образом получено, что наблюдаемый на эксперименте эффект 
уменьшения значения температуры синглетного спаривания (по сравнению с 
исходным соединением PuCoGa5 с Tc20 К) при электронном легировании 
PuCoGa5 малыми количествами актинидов (x=0,1) может быть связан со сдвигом 
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химического потенциала. Согласно экспериментальным данным, при дальнейшем 
увеличение концентрации легирующего элемента Tc продолжит снижаться до 
полного исчезновения уже при 20% нептуния и урана.  
 
3.7 Заключение и выводы по главе 3 
 
Развита теория спиновых и зарядовых флуктуаций в двухзонной d,f-модели 
Хаббарда. Получены функции Грина, выражение для спиновой магнитной 
восприимчивости и амплитуд спиновых и зарядовых флуктуаций. 
В рамках развитой флуктуационной теории и LDA+U+SO-расчетов на базисе 
FP-LAPW исследовалась электронная структура и парамагнитная 
восприимчивость соединения PuCoGa5. На основе полученной плотности 
состояний PuCoGa5 также оценена концентрационная зависимость электронных и 
магнитных свойств сплавов (Pu1-xAnx)CoGa5. Оценки параметров межэлектронных 
взаимодействий были выполнены путем сопоставления результатов расчетов 
плотности электронных состояний и магнитной восприимчивости с 
экспериментом. 
Получено, что в PuCoGa5 и его сплавах спин-флуктуационный механизм 
синглетного спаривания сильно коррелированных f- и d-электронов требует 
наличия на кривой плотности состояний вблизи уровня Ферми участка 
отрицательной кривизны. К усилению неустойчивости к синглетному спариванию 
также ведут зарядовые флуктуации и межзонное взаимодействие.  
Однако рассмотренные модели не достаточны для описания систем с сильной 
гибридизацией. К таким системам относятся, например, германиды урана и, 
характеризуемые большими величинами Тс, купратные ВТСП. Поэтому, 
дальнейший анализ проведем в рамках модели Хаббарда с учетом гибридизации. 
Такая модель позволит понять может ли парамагнонный механизм спаривания 
дать дальнейшее повышение температуры синглетного спаривания вплоть до 




Глава 4. Флуктуации электронной плотности и магнитные свойства в 
модели Хаббарда с pd(f)-гибридизацией 
 
В настоящей главе рассматривается гамильтониан Хаббарда, дополненный 
учетом гибридизации коррелированных d(f)-электронов с p-электронами.  
К таким системам, в электронной системе которых необходимо учитывать 
данные эффекты, относятся ряд соединений под давлением, в частности, 
описанные выше соединения PuCoGa5 [82] и PuRhGa5 [83], а также германиды 
урана UGe2 [84], UCoGe. Однако недостаток экспериментальных данных по 
соединениям Pu-115 под давлением в настоящее время не позволяет провести 
расчет их электронных и магнитных свойств в данной модели. В тоже время 
гибридизационные эффекты наблюдаются также в некоторых хорошо изученных 
ВТСП системах. Известно, что особенностью кристаллической структуры этих 
соединений является наличие плоскостей, в которых атомы участвуют в 
формировании ковалентных pd-связей [36, 37]. Кроме того, La2-xSrxCuO4 
соединения характеризуются сильными электронными корреляциями [35, 36]. Из 
этого следует, что для описания свойств таких систем необходим одновременный 
учет, как гибридизационных эффектов, так и сильного взаимодействия d-
электронов. Поэтому, наряду с актинидным соединением германидов урана под 
давлением (UGe2), анализ модели выполним также на примере легированных 
купратов лантана (La2-xSrxCuO4). 
 
4.1 Гамильтониан системы сильно коррелированных 
электронов с pd(f)-гибридизацией 
 
Для исследования электронного спектра сильно коррелированных 
соединений с сильной pd(f)-гибридизацией развивается модель, в которой d(f)-




























fdfd – гамильтонианы 
невзаимодействующих р- и d(f)-электронов, 
p
k  и 
)( fd
k  – одноэлектронные 
энергии р- и d(f)-состояний, )( ,, 

 kk pp  и )( ,, 

 kk dd  – операторы рождения 
(уничтожения) p- и d(f)-электронов с квазиимпульсом k и спином . 
Гамильтониан Хаббарда d(f)-электронов )( fdUH  записывается аналогично (2.3) 



























qkk,q ,σσddN , ,               (4.2) 
 ,σNN qq . Как видно из (4.1) данная модель, в отличие от двух предыдущих, 
учитывает гибридизационные эффекты посредством введения )( fpdH  
гамильтониана [85], описывающего переходы между p- и d(f)-состояниями: 




,,,,,)( dppdVH fpd .                              (4.3) 
В работе [85] гамильтониан (4.3) использовался для ферромагнитных манганитов 
лантана La1-xCaxMnO3 в электронной подсистеме также как и в ВТСП купратах 
La2-xSrxCuO4 получены указания на важную роль pd-гибридизации. 





гамильтониан (4.3) запишется через Фурье-образ 
kV : 







                                                      
(4.4) 
с потенциалом 
 yx kkVV coscos k .                                   (4.5) 
В результате, исходный гамильтониан (4.1) перепишется через Фурье-образы 









































.     (4.6) 
Однако для описания эффектов, связанных со спиновыми и зарядовыми 
флуктуациями необходимо определить статистическую сумму данной системы. 
 
4.2 Статистическая сумма в модели сильно коррелированных электронов с 
pd(f)-гибридизацией 
 
Зная гамильтониан (4.6) можно рассчитать статистическую сумму Z (2.7), где 
матрица рассеяния    записывается в виде: 







U ,                              (4.7) 











 ,                                            (4.8а)  
 




















l HHH  . 
Воспользуемся преобразованием Хаббарда-Стратоновича (2.10), для )( fdUH  и 
запишем матрицу рассеяния: 
            ddHVHT fpd  )(expexp )(int
22
   ξ .      (4.9) 




,,,,,)( dppdVH fpd ,    21
1




k iVNV , где 4-вектор 
узла включает вектор решетки ν  и мацубаровское мнимое время τ1 –  1, ν (










 ddVddVVH .             (4.10) 
Таким образом, статистическая сумма имеет вид:  
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         expexp
0)(int
22
0       ddHVHTZZ fpdξ . (4.11) 
Для диагонализации )(0
fdH  и )( fdUH  по спиновым индексам воспользуемся 



















































,          (4.12) 
где угол 
 описывает неоднородность распределения случайных обменных 
полей. 
Таким образом с учетом преобразований Боголюбова гамильтониан 






















.       (4.13) 












































































          
(4.15)  
гамильтониан )( fpdH  запишется через операторы a, b, A и B: 




,)( bBaABbAaVH fpd ,                      (4.16) 
Кроме того запишем гамильтониан свободных p-электронов на узле через 










   .          (4.17) 







































.    (4.18) 
Теперь диагонализуем гамильтониан по операторам 
ka , kA  и kb , kB : 
kkkkk gga  sincos 21  ,                                                           (4.19а) 
kkkkk ggA  cossin 21 ,                                     (4.19б) 
kkkkk ffb  sincos 21 ,                                        (4.19в) 
kkkkk ffB  cossin 21 .                                          (4.19г) 
Углы 
k  и k определяются из условия обращения в ноль недиагональных 
произведений:       pfdk Vtg k)(kk22 ,       pfdk Vtg k)(kk22 . 



















fd ffEggEHHHHH ,             (4.20) 
где энергетические спектры: 
 




























,                      (4.21) 
2,1 , α=±1. 
 
4.3 Вычисление статистической суммы. Оценка обменных и зарядовых полей  
 
Вычисление кантово-статистического усреднения сводится к шпурированию 
каждой отдельной группы электронов и эквивалентно процедуре, развитой в 
предыдущих главах. Используя эту процедуру (см. (2.16)) имеем 
        ddZZ q qq ,exp/
22
0 ξξ ,            (4.22) 
где функционал свободной энергии определяется выражением: 

























exp1ln,ξ .                               (4.23)  
104 
  
Функциональные интегралы (4.22) определим методом перевала по 
стохастическим переменным qr , 0 , 0 . Для этого найдем точку перевала, 














































































kiE  (см. формулу (4.21)) 
случайные переменные ξ и η заменяются на их перевальные значения, 
определяемые уравнением:  
 








































 в (4.24а, 4.24б) и учитывая связь 

















































































































































 для (4.24в). 
 
4.4 Магнитная восприимчивость и квадрат амплитуды спиновых 
флуктуаций 
 
Для определения магнитной восприимчивости аналогично процедуре, 
выполненной в предыдущих главах (см. (2.28) и (3.21)), к гамильтониану (4.1) 
следует добавить производящее слагаемое 0S , описывающее внешнее поле. В 
результате получаем наивероятнейшие значения, определяющие 
среднеквадратические магнитные моменты и однородную намагниченность M: 
01 MD ,                                                  (4.29а) 








.                        (4.29б) 























































 ,           (4.31) 

































kiE  определяются выражением: 
 



























.                 (4.33) 
Тогда выражение для магнитной восприимчивости может быть записано с учетом 
















                                           (4.34) 











)(222  ,                        (4.35) 
получим полную систему уравнений, позволяющую рассчитать 
термодинамические свойства рассматриваемой системы. 
 
4.5 Нормальная и аномальная функция Грина в модели сильно 
коррелированных электронов с pd(f)-гибридизацией 
 
Для нахождения плотности электронных состояний p- и d(f)-электронов 
воспользуемся техникой мацубаровских функций Грина. Нормальные функции 



































































































































































































,           (4.38) 


























 ,                                (4.40) 
включают )1(
,lkE  и 
)2(
,lkE , определяемые выражениями (4.25). Выделяя далее мнимую 
часть функций 
)(l



































































































































































































































Для анализа неустойчивости относительно образования синглетных пар, 











соответствии с (4.29), с точностью до  qkW ,2, ,  уравнения для функции    ,,kkF  
при наивероятнейшей конфигурации стохастических полей, имеет вид 


















,, ,,2    (4.42)
 
        0 ,,,, ,,   kk GGkkkWkkkW  






, 21 kEG kk . 
В непосредственной окрестности ТС, суммируя (4.42) по частоте, находим 
уравнение относительно параметра порядка, при  : 
   
 
   
       
 
























































       
(4.43) 




повторяет d-симметрию параметра гибридизации. Поэтому будем искать его 


































 .                    (4.44) 
где kk  XX  так как выполнено усреднение по всем направлениям разности 
векторов k и k'. Ненулевое решение (4.44) возникает при термодинамической 
неустойчивости магнитных решений (4.29), т.е. при 0 . 
 
4.6 Электронная структура и магнитные свойства сильно коррелированных 
соединений с сильной pd(f)-гибридизацией 
4.6.1 La2-xSrxCuO4 
Анализ модели выполняется на примере легированных купратов лантана 
(La2-xSrxCuO4), для описания свойств которых необходим одновременный учет, 
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как гибридизационных эффектов, так и сильных электронных корреляций [35-37]. 
Кристаллическая структура La2-xSrxCuO4 изображена на рисунке (4.1). Видно, что 
в La2-xSrxCuO4 каждый атом меди окружен октаэдром из атомов кислорода [87]. 
Такая структура из-за наличия ковалентных связей обеспечивает гибридизацию 
pd-электронов [36, 37]. 
Электронная структура исследуемых сплавов была получена в модели 
параболических зон. Параметры электронного спектра определялись с помощью 
результатов расчетов электронной структуры [32, 62], выполненных для La2CuO4. 
Одночастичный спектр p- и d-электронов La2-xSrxCuO4  (при концентрациях x=0,1; 





,                                                  (4.45а) 
2kad
d
k  ,                                                    (4.45б) 
где аp и ad представляют собой обратные удвоенные эффективные массы p- и d-
электронов, 10  k , с – сдвиг нижнего края p-зоны относительно d-спектра, а 
изменение электронных концентраций с изменениемx описывался путем 
смещения энергетического положения химического потенциала μ. 
Далее, используя формулу 
      412 22, pkdkkpkdkk V 

 , 2,1 .            (4.46) 
строим электронный спектр. При этом энергетический интеграл перекрытия p- и 
d-состояний Vk будем считать величиной постоянной. В этих условиях в 
энергетическом спектре p- и d-электронов появляется гибридизационная щель, 
величина которой определяется интегралом перекрытия и разностью энергий p- и 
d-электронов. Согласно полученным данным, одновременный учет и 
гибридизации и кулоновского взаимодействия (по формуле 4.33) приводит к 
дополнительному расщеплению гибридизационного энергетического спектра.  
Гибридизация d-состояний Cu происходит через промежуточные p-состояния 
кислорода, если считать что прямое перекрытие d-орбиталей, отвечающих 
близлежащим ионам Cu, пренебрежимо мало. В настоящей работе численно 
показано, что при константе хаббардовского взаимодействия U=1,5 эВ (при 
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постоянном значение параметра pd-гибридизации) pd-состояния тяжелых 
фермионов возникают вблизи края p-подобной зоны, и поэтому характеризуются 
отрицательной кривизной. При 0,1<x<0,2 уровень Ферми сплавов La2-xSrxCuO4 
оказывается в этом энергетическом интервале и при U=1,5 эВ формируется 
возможность неустойчивости к синглетному спариванию (Рисунок 4.1).  
 
Рисунок 4.1 – Схема плотности состояний для нормальной парамагнитной фазы с 
нестабильностью к синглетному спариванию. На вставке кристаллическая структура La2-
xSrxCuO4 [87] 
 
В купратных соединениях межзонные переходы возможны между p-
подобными и тяжело фермионными состояниями. При этом, когда уровень Ферми 
располагается за пределами области отрицательной кривизны плотности 
электронных состояний, возможен антиферромагнетизм, а в противном случае, 
как уже отмечалось, синглетное спаривание. 
Согласно исследованиям нормального состояния La2-xSrxCuO4 в рамках 
самосогласованной процедуры, объединяющей модельный расчет плотности 
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электронных состояний и магнитной восприимчивости (по формуле 4.34) 
температурные зависимости χ(Т) при (x=0,1; 0,16; 0,2) характеризуются 
существованием максимума χmax при температурах Tmax. При этом температурная 
зависимость χ(Т) описывается универсальной кривой (Рисунок 4.2), что 
согласуется с экспериментальными данными [29]. 
 
Рисунок 4.2 – Зависимость относительной магнитной восприимчивости от приведенной 
температуры: ■ – экспериментальные данные [29], ○, Δ, ◊ – результаты численных расчетов 
температурных зависимостей магнитной восприимчивости La2-xSrxCuO4 (для x=0,1; 0,16; 0,2)  
 
Таким образом нормальная фаза соединения La2-xSrxCuO4 характеризуется 
сильно зависящей от температуры магнитной восприимчивостью, которая может 
быть связана с эффектом спиновых флуктуаций, амплитуды которых приводятся 
на рисунках (4.3, 4.4, 4.5). Видно, что вблизи критической температуры в d-
подсистеме исследуемых сплавов как спиновые, так и зарядовые флуктуации 




Рисунок 4.3 – Зависимость κ(Т) La2-xSrxCuO4при х=0,1. На вставке изображены температурные 
зависимости 2m  и 2)( n  
 
Коэффициенты спиновой жесткости (Рисунки 4.3, 4.4, 4.5), оцененные по 
формуле (4.31), для всех сплавов – отрицательные. При этом по абсолютному 
значению   для сплава с концентрацией x=0,16 (Рисунок 4.4) больше чем в двух 
других сплавах, а также актинидах и их соединениях, исследованных в 
предыдущих главах. Такое большое значение   при х=0,16 позволяет получить 
большую температуру для синглетного спаривания, согласно формуле (4.44), 




Рисунок 4.4 – Зависимость κ(Т) La2-xSrxCuO4при х=0,16. На вставке изображены температурные 
зависимости 2m  и 2)( n  
 
Рисунок 4.5 – Зависимость κ(Т) La2-xSrxCuO4при х=0,2. На вставке изображены температурные 
зависимости 
2m  и 




При значениях параметров Vk и U, найденных из расчета восприимчивости 
для La2-xSrxCuO4 были также оценены температуры синглетного спаривания при 
концентрациях х=0,1 и х=0,2, равные Tc=34 К и Tc=30 К, соответственно. 
Полученные оценки температур синглетного спаривания близки к 
экспериментальным значениям по температурам сверхпроводящего перехода [88]. 
 
4.6.2 Германиды урана 
 
Как было отмечено в главе 1, с ростом давления в UGe2 наблюдается область 
сосуществования сверхпроводимости и ферромагнетизма [39]. Известно, что UGe2 
обладает орторомбической кристаллической структурой с симметрией Cmmm 
(Рисунок 4.6). В отличие от купратных ВТСП, в германидах урана сильно 
коррелированными являются f-электронные состояния. Поэтому для 
исследования электронного спектра сильно коррелированного соединения UGe2 с 
pf-гибридизацией [84] в развитой модели f-электроны урана описывались 
гамильтонианом Хаббарда. 
Как и в случае легированных купратов, электронная структура UGe2 была 
получена в модели параболических зон. Для UGe2 начальные одночастичные 
электронные спектры аппроксимировались функциями (4.45а, 4.45б), где 
отношение эффективных масс p- и f-электронов под давлением (p) были взяты из 
экспериментальных работ [89, 90]. При этом электронная структура при 
атмосферном давлении и используемое в настоящей работе значение параметра 
кулоновского взаимодействия U=1,5 эВ соответствуют данным работы [58], 
согласно которым плотность состояний, полученная в LDA+U методе при 
U~1,5эВ имеет наиболее хорошее согласие с экспериментальными электронными 
спектрами [91]. В результате одновременный учет и гибридизации (Vk) и 
кулоновского взаимодействия (U) приводят к электронным структурам, 




Рисунок 4.6 – Схема плотности состояний для UGe2 при атмосферном давлении в сравнении с 
экспериментальными данными [91]. На вставке кристаллическая структура UGe2 [4] 
 
Из полученных электронных структур (Рисунок 4.7) видно, что с ростом 
приложенного давления плотность состояний на уровне Ферми увеличивается, 
что находится в согласии с наблюдаемом на эксперименте ростом эффективной 




Рисунок 4.7 – Схема плотности состояний для UGe2 под давлением 
 

























                    (4.47) 
были получены оценки температуры Кюри Tc для UGe2 (таблица 4.1), которые 
находятся в хорошем согласии с экспериментом во всей исследуемой области 
давлений. Для расчета Tc оценивалось численное значение амплитуды спиновых 
флуктуаций mс, которое находилось из условия обращения в ноль обратного 
















.                    (4.48) 
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Температура синглетного спаривания оценивалась по формуле (4.44) и 
приведена для тех же значений давлений в таблице (4.1). 
 
Таблица 4.1 
p, ГПа TC1 κC1 TC2 κC2 TSC κSC 
pатм 52 24 - - 0 0 
0,8 43 19 - - 0 0 
1,5 19 11 1 0 0,35 -2,8 
1,55 9,6 7 0,8 0 0,3 -2,5 
pC=1,6 0 0 - - 0,25 -2,1 
1,7 0 0 - - 0 0 
 
Как было отмечено выше, переходы между разными электронными 
конфигурациями урана в UGe2 ведут флуктуациям валентности и к спиновым 
флуктуациям (см., например, [40-42, 92]). На рисунке (4.8) представлены 
полученные в рамках развитого флуктуационного подхода температурные 
зависимости амплитуд зарядовых и спиновых флуктуаций. 
   
Рисунок 4.8 – температурные зависимости 
2m  и 
2)( n  для трех исследуемых давлений 
 
В результате с ростом давления флуктуации растут (Рисунок 4.8). Малые 
флуктуации при атмосферном давлении (Рисунок 4.8) при положительном 
коэффициенте спиновой жесткости (таблица 4.1) способствуют тому, что 
синглетное спаривание в этой области не реализуется. Однако, согласно нашему 
118 
  
анализу, решение (4.44) возможно при отрицательных значениях коэффициента 
спиновой жесткости, что соответствует высоким значениям давления. Так при 
увеличении давления (например, p=1,5) коэффициент спиновой жесткости при 
низких температурах становится отрицательным, что приводит к значению 0,35 К 
для температуры синглетного спаривания. 
Возможность синглетного спаривания в данном случае может быть связана с 
«соседством» сверхпроводящей и парамагнитной фаз в небольшой области 
исследуемых давлений (p=1,5-1,7 ГПа). Действительно, согласно нашему анализу 
нижней границы температуры кюри TC2 (таблица 4.1, Рисунок 4.9) в этой области 
давлений ферромагнитное упорядочение исчезает раньше, чем возникает 
сверхпроводящая область, т.е. возникает ферромагнетизм в ограниченном 
интервале температур (ФОТ [93-95]) от TC2(>0К) до  Tс1 .   
 
Рисунок 4.9 – Сравнение расчетных значений Tc и  Tsc с фазовой диаграммой UGe2 [39, 96-100], 




При этом значения температуры синглетного спаривания, которые согласуются с 
данными об экспериментально наблюдаемых температурах сверхпроводимости 
Tsc, которые оказываются меньше TC2>Tsc. При p<1,5ГПа значения температур 
синглетного спаривания, полученные в рамках настоящей модели, не согласуются 
с  экспериментом (красная пунктирная линия на рисунке (4.9)), что может быть 
связано с  переходом к триплетному механизму спаривания [96]. 
 
4.7  Заключение и выводы по главе 4 
 
Развита теория электронных флуктуаций, учитывающая как 
гибридизационные эффекты, так и сильное внутриатомное взаимодействие 
коллективизированных d(f)-электронов (модель Хаббарда). Получены уравнения 
магнитного состояния, сформулированы условия устойчивости ферромагнитных 
решений, получено уравнение для аномальной функции Грина, позволяющими 
оценить температуры при которых возможно некогерентное синглетное 
парамагнонное спаривание сильно коррелированных электронов.  
 Анализ электронных и магнитных свойств выполнен на примере оптимально 
легированных купратов La2-xSrxCuO4 и UGe2 под давлением. Расчеты магнитной 
восприимчивости и параметров U и V парамагнитной нормальной фазы 
согласованы с экспериментом. 
В рамках спин-флуктуационной теории рассмотрены неустойчивости 
системы электронов к магнитному упорядочению и синглетному спариванию. В 
результате эффекты гибридизации ведут к возникновению пика плотности 
состояний с большой отрицательной кривизной. Эта особенность обуславливает 
заметное усиление как спиновых, так и зарядовых флуктуаций. При этом в UGe2 
за счет обмена парамагнонами возможно возникновение синглетного спаривания  
в небольшой области давлений p=1,5-1,7ГПа. Кроме того данная модель 
позволила получить повышение температуры синглетного спаривания, по 
сравнению с предыдущими моделями, вплоть до значений температур 
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сверхпроводимости, наблюдаемых в ВТСП купратах La2-xSrxCuO4. В рамках 

































В диссертационной работе развивалась теория электронных спиновых и 
зарядовых флуктуаций, в рамках которой исследовалась электронная структура и 
магнитные свойства сильно коррелированных актинидов и соединений с узкими 
d,f-зонами. Среди конкретных результатов работы целесообразно выделить 
следующие: 
1. В рамках модели Хаббарда и ее обобщений на случай двух коррелированных 
d,f-зон с межузельным df-взаимодействием и коррелированной d(f)- и 
некоррелированной p-зон, развита теория электронных флуктуаций, в которой 
рассматривается расщепление электронных состояний флуктуирующими 
обменными полями, приводящее к возникновению флуктуаций чисел заполнения 
узлов. 
2. Получены уравнения магнитного состояния, учитывающее вклады 
продольных и поперечных спиновых флуктуаций и флуктуаций чисел 
заполнения. Сформулированы условия устойчивости ферромагнитных решений, 
которые зависят от температуры через температурные зависимости факторов 
обменного усиления и коэффициентов межмодовой связи. 
3. Вытекающие их уравнения магнитного состояния условия устойчивости 
ферро- и парамагнитных решений дополнены  уравнениями для аномальных 
функций Грина, позволяющими оценить температуры при которых возможно 
некогерентное синглетное парамагнонное спаривание сильно коррелированных 
электронов. С учетом  особенностями электронной структур, сделана оценка  
температурной границы нормальной (не сверхпроводящей) парамагнитной фазы. 
4. На основе  результатов LDA+U+SO исследования электронной структуры δ-
плутония и америция, проведены расчеты описывающие влияние спиновых 
флуктуаций  на температурные зависимости магнитной восприимчивости сильно 
коррелированных f-электронов. Достигнуто согласие результатов расчета с 
экспериментальными данными по температурным зависимостям 
восприимчивости, которая значительно возрастает при приближении к 
экспериментально наблюдаемой температуре сверхпроводимости. Определены 
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значения факторов обменного усиления, описано температурные зависимости 
амплитуд спиновых и зарядовых флуктуаций, коэффициентов межмодовой связи. 
5. Получено что плотность f-электронных состояний PuRhGa5 имеет пик в 
области псевдощели. Оценены температурные зависимости амплитуд спиновых и 
зарядовых флуктуаций и границы парамагнитной фазы исследуемых систем. 
Показано, что спиновые флуктуации в системе f-электронов приводят к 
наблюдаемой температурной зависимости спиновой магнитной восприимчивости. 
При этом PuRhGa5 (в отличие от Am) константа межможовой связи меняет знак и 
становится отрицательной, что ведет к потери ферромагнитных решений в 
области температур вблизи экспериментально наблюдаемой температуры 
сверхпроводимости (примерно 10К). 
6. Для PuCoGa5 показано, что спиновые и зарядовые флуктуации реализуются 
не только в f- но и в d-подсистеме, приводя к наблюдаемым температурным 
зависимостям спиновой магнитной восприимчивости. Коэффициент межмодовой 
связи в d-подсистеме приводит к неустойчивости ферромагнетизма, а fd-обменное 
взаимодействие дополнительно усиливает флуктуации плотности d-электронов, 
что обуславливает их парамагнонное синглетное спаривание  ниже 20 К.  
7. Легирование PuCoGa5 даже малыми количествами актинидов U и Np (x=0,1) 
ведет к ослаблению межмодовой связи и амплитуд электронных флуктуаций, 
приводя  к понижению температур потери устойчивости ферромагнитных 
решений и возникновения синглетных пар. 
8. На основе развитых представлений о гибридизации сильно 
коррелированных d-электронов с p-электронами и результатов первопринципных 
расчетов, предложена модель электронной структуры легированных купратов 
лантана (La2-xSrxCuO4). В рамках модели электронной структуры получена 
экспериментально наблюдаемая d-симметрия параметра порядка связанного с 
синглетным парамагнонным спариванием d-подобных электронов. Установлены 
температурные зависимости и границы парамагнитной фазы исследуемых систем. 
Получены температурные зависимости амплитуд спиновых и зарядовых 
флуктуаций, спиновой магнитной восприимчивости LSCO, согласующиеся с 
экспериментальными данными для  парамагнитной фазы. 
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9. На основе представлений о гибридизации сильно коррелированных f-
электронов с p-электронами и результатов первопринципных расчетов развита 
модель электронной структуры UGe2. В рамках модели определена область 
ферромагнитного упорядочения UGe2 и при различных  давлениях проведены 
оценки температур Кюри, результаты которых согласуются с экспериментом. 
10.  Показано, что в UGe2 синглетное парамагнонное спаривание возможно при 
p=1,5-1,7 ГПа. В этом же интервале давлений ферромагнетизм реализуется в 
ограниченном интервале температур от Tc1 до Tc2, причем область синглетного 
спаривания оказывается ниже Tc2. 
Перспективы дальнейшей разработки темы. Развитая в настоящей работе 
теория электронных спиновых и зарядовых флуктуаций, описывающая свойства 
нормальной фазы исследуемых систем, в дальнейшем может служить хорошей 
стартовой моделью для исследования их сверхпроводящей фазы. Представляет 
особый интерес анализ механизмов триплетного спаривания сильно 
коррелированных электронов, что, в частности, поможет описать электронную 
структуру, условия и механизмы сосуществования ферромагнетизма и 
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